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Kurzzusammenfassung  
Polyoxoniobate (PONbs) sind eine Untergruppe der Polyoxometallate (POMs), die durch 
Kondensations-Reaktionen von {NbO6}-Oktaedern Cluster-Einheiten bilden und eine 
bemerkenswerte Strukturvielfalt aufweisen. Die häufig hoch negativ geladenen Cluster-
Anionen können durch Übergangsmetallkomplexe funktionalisiert und dadurch deren 
Strukturvielfakt erweitert werden.  
Die Ziele dieser Arbeit waren, PONbs durch die Integration von Übergansmetallkomplexen 
mit makrocyclischen Amin-Liganden zu funktionalisieren und den Einfluss der Gegenionen 
verschiedener Hexaniobat-Precursoren auf die Produktbildung zu untersuchen. Da PONbs 
überwiegend im basischen pH-Bereich gebildet werden, müssen die 
Übergansmetallkomplexe unter den gegebenen Bedingungen stabil genug sein, so dass 
die Metall-Kationen nicht als Hydroxide ausgefällt werden. Um die 
Übergangsmetallkomplexe kovalent an dem PONb-Cluster anzubinden, müssen die 
Komplexe koordinativ nicht abgesättigt sein oder labile Liganden aufweisen, welche 
während der chemischen Reaktion abgespalten werden.  
Diese Vorrausetzungen werden von Komplexen mit dem makrocyclischen Liganden cyclam 
(cyclam = 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan) erfüllt und neue Hexaniobat-Verbindungen 
konnten bei der Verwendung von cyclam hergestellt werden. Wegen der besonders hohen 
Komplexstabilität wurden zunächst Lösungen des [Hg(cyclam)]2+-Komplexes und des 
Hexaniobates zur Reaktion gebracht und die Verbindung 
{[Hg(cyclam)]6Nb6O19}(NO3)4 · 14 H2O konnte auf diesem Weg synthetisiert werden. Dabei 
handelt es sich um das erste PONb mit integrierten Hg2+-Kationen und da sechs 
[Hg(cyclam)]2+-Komplexe über Hg-O-Bindungen am Anion angebunden sind, entsteht ein 
positiv geladener Cluster. 
Bei der Verwendung von in-situ generiertem [Fe(cyclam)]3+-Komplex und einem 
Hexaniobat-Salz wurde die Verbindung {[Fe(cyclam)]3Nb7O22} · ≈ 19 H2O erhalten. In der 
Struktur wird der Heptaniobat-Cluster beobachtet, welcher als Intermediat bei der 
Umwandlung von Hexaniobaten in Decaniobate identifiziert wurde. Durch die kovalente 
Bindung von drei [Fe(cyclam)]3+-Komplexen an den Cluster über Fe-O-Bindungen konnte 
diese Cluster-Einheit abgefangen und zum ersten Mal in isolierter Form kristallisiert und 
charakterisiert werden. 
Bei der Reaktion von [Ni(cyclam)]2+-Komplexen konnten je nach eingesetztem Alkalimetall-
Hexaniobat-Precursor verschiedene Produkte erhalten werden. Durch die Integration des 
Alkalimetall-Kations in die Kristallstruktur konnten die fünf isostrukturellen Hexaniobate 
M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · x H2O (M = Li, Na, K, Rb und Cs) synthetisiert 
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werden. Die [Ni(cyclam)]2+-Komplexe bilden Ketten mit den Hexaniobat-Anionen, welche 
dann schichtartig angeordnet sind. Zwischen den Schichten aus Clustern und Komplexen 
befinden sich Wassermoleküle, welche zu größeren Aggregaten über O-H···Bindungen 
angeordnet sind. Bei der Reaktion des Hexaniobates mit dem Lithium- und Natrium-Salz 
konnte die Nebenphase {Ni(cyclam)}2H4Nb6O19} · 12 H2O isoliert werden. Durch die 
unterschiedliche Assoziation von Alkalimetall-Kationen an das Hexaniobat-Anion in Lösung 
kann diese Verbindung nur mit dem Li- und Na-Salz hergestellt werden. Anstelle von Ketten 
werden zwei topologisch identische 3D-Netzwerke gebildet, welche sich gegenseitig 
durchdringen.  
Mit [Pd(cyclam)]2+- und [Pt(cyclam)]2+-Komplexen wurden zwei Polyoxoniobate mit den 
Zusammensetzungen [M(cyclam)]2.5{H3Nb6O19} · x H2O (M = Pd und Pt) erhalten. Die 
Cluster-Anionen sind von Komplexen und Wassermolekülen umgeben und bilden eine 
schichtartige Anordnung. Beide Verbindungen zeigen eine hohe Aktivität in der 
photokatalytischen Wasserstoffentwicklung. 
Bei der Verwendung von 1,10-Phenantrolin (phen) konnte die Verbindung 
{[Cu(phen)]2[Cu(phen)2]2Nb6O19} · 24 H2O synthetisiert werden. Der Ligand phen bildet mit 
Cu2+-Kationen stabile Komplexe, so dass Nebenreaktionen unwahrscheinlich sind. In der 
Struktur werden Schichten beobachtet, zwischen denen H2O eingelagert ist. Der große 
Wassergehalt führt dazu, dass H2O-Moleküle bereits unter ambienten Bedingungen 
abgegeben werden. Dabei werden strukturelle Änderungen beobachtet, die durch 
rehydratisieren der Verbindung rückgängig gemacht werden können.  
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Abstract 
Polyoxoniobates (PONbs) are a subgroup of polyoxometalates (POMs), which form cluster 
moieties through condensation reactions of {NbO6} octahedra with an incredible structural 
diversity. The highly negatively charged cluster anions can be functionalized and structurally 
expanded by the integration of transition metal complexes. 
The aim of this work was the functionalization of polyoxoniobates by integration of transition 
metal complexes, coordinated by macrocyclic amine ligands and the investigation of the 
influence of different hexaniobate precursors onto the product formation. Because PONbs 
are mainly formed in basic pH media, the transition metal complexes have to be stable 
under the given conditions, and precipitation as hydroxides must be avoided. Additionally, 
the complexes should not be coordinatively saturated, enabling covalent bond formation to 
oxygen atoms of the polyoxoniobate cluster.  
These requirements are met by transition metal cations surrounded by the macrocyclic 
ligand cyclam (cyclam = 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane). The [Hg(cyclam)]2+ complex 
shows an extremely high complex stability and reacting this complex with the hexaniobate 
anion achieved crystallization of the new compound {[Hg(cyclam)]6Nb6O19}(NO3)4 · 14 H2O. 
This compound is the first PONb with integrated Hg2+ cations and because six 
[Hg(cyclam)]2+ complexes are bonded via Hg-O bridges to the anion, the normally anionic 
clusters are charged positively.  
By using the in-situ generated [Fe(cyclam)]3+ complex the new compound 
{[Fe(cyclam)]3Nb7O22} · ≈ 19 H2O was obtained. In this structure the heptaniobate moiety is 
found, which was detected during the conversion of a decaniobate into a hexaniobate. By 
the covalent attachment of three [Fe(cyclam)]3+ complexes, this cluster could be captured 
and was crystallized for the first time as an isolated moiety.  
Depending on the alkali metal hexaniobate precursor, different products could be obtained 
when reacting with [Ni(cyclam)]2+ complexes. The alkali metal cation is integrated in the 
crystal structure and five isostructural hexaniobates 
M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · x H2O (M = Li, Na, K, Rb and Cs) were obtained. 
The Ni2+ cations of the [Ni(cyclam)]2+ complexes have Ni-O bonds to the anion thus 
generating chains consisting of alternating cations and anions. The chains are arranged in 
layers and water molecules are located between the layers. Using the lithium or sodium salt 
of the hexaniobate, a byproduct could be isolated as compound 
{Ni(cyclam)}2H4Nb6O19} · 12 H2O. Caused by the different association behavior of alkali 
metal cations and hexaniobate anions in solution, this compound could only be crystallized 
with the Li or Na salt. Two 3D networks consist of interconnected cluster anions and 
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complexes exhibiting identical topologies, which characterize the crystal structure. Both 
networks interpenetrate each other without covalent bonding and crystal water molecules 
fill empty spaces.  
When [Pd(cyclam)]2+ and [Pt(cyclam)]2+ complexes are used, two polyoxoniobates with the 
formula [M(cyclam)]2.5{H3Nb6O19} · x H2O (M = Pd and Pt) crystallized. The complexes 
containing the transition metal cations in a square planar coordination environment 
surround the cluster anions. Both compounds show a high activity in photocatalytical 
hydrogen evolution reactions.  
For the synthesis of {[Cu(phen)]2[Cu(phen)2]2Nb6O19} · 24 H2O the aromatic ligand 1,10-
phenatroline (phen) was used, which forms stable complexes with Cu2+ cations. The 
obtained compound shows a layered structure, where some included water molecules are 
emitted under ambient conditions, accompanied by structural changes, which are reversed 
upon rehydration.  
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Abkürzungen 
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SEM Scanning Electron Microscopy 
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TG Thermogravimetrie 
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1 Einleitung 
1.1 Polyoxometallate 
Zunächst wird eine Einführung in die Chemie der Polyoxometallate (POMs) gegeben, 
worauf eine genauere Betrachtung des Standes der Literatur im Bereich der Polyoxoniobate 
(PONbs) folgt, die das zentrale Thema dieser Arbeit darstellen. Polyoxoniobate gehören zu 
der Stoffklasse der oxidischen Materialien, die mit Hilfe selbstorganisierter 
Kondensationsreaktionen diskrete anionische Clustereinheiten bilden und sich damit der 
Gruppe der Polyoxometallate zuordnen lassen. Bei den POMs liegen hauptsächlich die 
Metalle der 5. und 6. Gruppe (Vanadium, Niob, Tantal, Molybdän und Wolfram) im Fokus 
der Forschung,[1–8] wohingegen seltener auch mit anderen Metallen Polyoxocluster gebildet 
werden können (z. B. Ti, Cr, Zr, Pd, Pt, Au).[9–14] Die Metallzentren kommen in der Regel in 
ihren höchsten Oxidationsstufen (+V oder +VI) vor und bilden dabei {MOx}-Polyeder 
(x = 4-7), wobei die oktaedrische Koordinationsumgebung am häufigsten zu finden ist.[4,8,15] 
Durch das Vorliegen der Metallzentren in einer d0 Elektronenkonfiguration ist die 
Ausbildungen starker dπ-pπ-Wechselwirkung mit den gebundenen Sauerstoffatomen 
möglich. Daraus resultiert eine Verzerrung der Oktaeder, welche die Bildung einer 
verkürzten M=O-Doppelbindung zu einem terminalen O2--Anion ermöglicht. Das 
Metallzentrum befindet sich nicht im Zentrum des Polyeders, sondern ist zu diesem 
terminalen O2--Anion verschoben, wodurch die gegenüberliegende Bindung verlängert und 
labil wird (Abb. 1, rechts), was als trans-Effekt bezeichnet wird.[4,15] Für die Bildung der 
POMs wird zwischen zwei verschiedenen Bildungsmöglichkeiten unterschieden: Die 
Oxolation, wobei zwei Metallzentren mit jeweils einer koordinierten Hydroxidgruppe unter 
Abspaltung von Wasser eine Oxobrücke ausbilden und die Olation, in dessen Verlauf ein 
Aqua-Ligand mit einer Hydroxygruppe eine Hydroxidbrücke bildet (Abb. 1, links). 
 
Abb. 1: Links: Schematische Darstellung der Kondensationsreaktionen zur Bildung von 
Polyoxometallaten (Oxolation und Olation). Rechts: Veranschaulichung des trans-Effekts. Das 
Zentralatom des Oktaeders ist zu einer Ecke verschoben, woraus eine kürzere M=O- und eine 
längere M-O-Bindung resultiert. 
Die Art der Reaktion ist dabei von den vorliegenden Spezies abhängig, die wiederrum stark 
vom pH-Wert beeinflusst werden. Bei niedrigeren pH-Werten ist generell ein höherer 
Protonierungsgrad zu beobachten, welcher zur Bildung von meist größeren Clustern führt. 
Die Polyoxomolybdate und -wolframate werden hauptsächlich im sauren Milieu gebildet und 
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können beispielsweise nanometergroße Molybdänblau und -braun Cluster formen.[1,8] Die 
Polyoxovanadate können sowohl im sauren als auch im basischen pH-Bereich erhalten 
werden [3,16] und die Polyoxoniobate und -tantalate kristallisieren fast ausschließlich im 
basischen pH-Bereich.[4,17] Die unterschiedlichen pH-Werte für die Synthese der 
verschiedenen POMs lassen sich auf unterschiedliche Ladungsdichten (Verhältnis von 
Größe und Gesamtladung) zurückführen. Die Verbindungen der 5. Gruppe zeigen in 
identischen Clustern eine wesentlich höhere Ladungsdichte im Vergleich zur 6. Gruppe 
(z. B. [W6O19]2- mit 0.08 im Vergleich zu [Nb6O19]8- mit 0.32)[4], und Cluster mit höheren 
Ladungsdichten sind generell stabiler bei höheren pH-Werten.[4] 
Je nach Sorte der in den Clustern enthaltenen Atomen, werden die POMs in Iso- und 
Heteropolyoxometallate unterteilt. Bei den Isopolyoxometallaten ist nur eine Art von 
Übergangsmetallen im Cluster vorhanden. Beispiele für diese Klasse sind das Lindqvist-
Anion [M6O19]
n- und der Decametallat-Cluster [M10O28]
n- (Abb. 2). Isopolyoxometallate 
weisen generell höhere negative Ladungen im Vergleich zu Heteropolyoxometallaten auf, 
was diese im Allgemeinen weniger stabil macht. Durch die Integration von Heteroatomen 
in den Cluster (z. B. P, Si, Ga oder Ge) kann die Ladungsdichte verringert werden und eine 
höhere Stabilität in einem ausgedehnteren pH-Bereich erreicht werden. Ein prominenter 
Vertreter im Bereich der Heteropolyoxometallate ist das Keggin-Ion [XM12O40]
n- (Abb. 2, 
rechts).[1] 
 
Abb. 2: Von links nach rechts: Lindqvist-Cluster [M6O19]n-, Decametallat-Cluster [M10O28]n- und 
Keggin-Cluster [XM12O40]n-.  
 
1.2 Polyoxoniobate 
Bei den Polyoxoniobaten sind diese drei Clustertypen die am häufigsten publizierten 
Strukturmotive. Das Decaniobat-Anion [Nb10O28]6- bestehet aus zehn kantenverknüpften 
{NbO6}-Oktaedern, wobei sechs dieser Oktaeder in einer Ebene vorliegen und in den 
Lücken darüber und darunter befinden sich jeweils 2 weitere Oktaeder (Abb. 3). Die Bildung 
des Decaniobat-Anions findet in einem pH-Bereich unter 12.5 statt [4] und konnte 
beispielsweise in den Verbindungen (TMA)6[Nb10O28] · 6 H2O [18] 
(TMA = Tetramethylammonium), {[Zn(bipy)2]3[Nb10O28] · 3 H2O}n [19] (bipy = 2,2‘-Bipyridin) 
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oder {[Cu(cyclam)(H2O)]2[Cu(cyclam)][Nb10O28]}n · 9 n H2O [20] (cyclam = 1,4,8,11-
Tetraazacyclotetradecan) kristallisiert werden. Aufgrund der sehr ähnlichen Ionenradien ist 
es möglich, ein oder zwei der Nb5+-Kationen in diesem Cluster durch Ti4+-Kationen 
auszutauschen und auf diese Weise ein Heteropolyoxoniobat zu erhalten, wie mit den 
Verbindungen Na8[Nb8Ti2O28] · 34 H2O [21], (TMA)7[TiNb9O28] · 22 H2O [22], 
{[Ni(cyclam)]4[Ti2Nb8O28]}n · ~ 28 n H2O und K[Ni(cyclam)]3[TiNb9O28] · x H2O (x = 18, 14 
oder ~10) [23] gezeigt werden konnte (Abb. 3). Durch die Integration der Titan-Kationen wird 
die Abstoßung der hoch geladenen Ionen verringert, wodurch diese Verbindungen häufig 
stabiler sind als die entsprechenden Isopolyoxometallate.[21] 
 
Abb. 3: Links und Mitte: Die sechs {NbO6}-Oktaeder in der Ebene sind in dunkelgrün dargestellt, in 
den Lücken darüber und darunter werden jeweils zwei weitere {NbO6}-Oktaeder (in hellgrün) 
gebunden und ergeben das Decaniobat Ion. Rechts: Titanoniobat-Anion abgeleitet von der 
Decaniobat-Struktur ({TiO6}-Oktaeder in violett dargestellt).  
Das Keggin-Ion [XNb12O40]
n- ist aus zwölf {NbO6}-Oktaedern aufgebaut, wobei drei 
Oktaeder jeweils kantenverknüpft zu sogenannten Triaden verbunden sind. Vier dieser 
Triaden sind untereinander eckenverknüpft und bilden auf diese Weise eine Hohlkugel, in 
deren Mitte ein Heteroatom tetraedrisch koordiniert ist (Abb. 4, links). Bei diesem 
Heteroatom kann es sich beispielsweise um Phosphor, Silicium oder Gallium handeln. Es 
wurde bereits über Verbindungen berichtet, in denen an die Clusterkugel weitere {MOx}-
Einheiten kovalent gebunden sind. Ein Beispiel ist (TMA)9[PV2Nb12O42] · 19 H2O, in dessen 
Struktur zwei {VO5}-Pyramiden den Cluster dekorieren (Abb. 4).[24] Durch zusätzliche 
{MOx}-Einheiten, wie beispielsweise {Ti2O2} oder {Nb2O2}, konnten sogar Cluster zu Ketten 
verknüpft werden, wie in den Verbindungen K12[Ti2O2][SiNb12O40] · 16 H2O [25] oder 
Na10[Nb2O2][GeNb12O40] · x H2O gezeigt ist (Abb. 4, rechts).[26] 
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Abb. 4: Links: Darstellung des Keggin-Ions. Einzelne Triaden sind in unterschiedlichen Farben 
kenntlich gemacht. Mitte: Keggin-Ion mit zwei zusätzlichen {VO5}-Pyramiden (in dunkelgrün).[24] 
Rechts: Zwei Keggin-Cluster, die über {Ti2O2}-Einheiten (violett) zu einer Kette verbunden sind.[25] 
Das tetraedrisch koordinierte Heteroatom ist in blau gekennzeichnet.  
Die Forschung auf dem Gebiet der PONbs beschränkt sich jedoch nicht nur auf die bereits 
gezeigten Clustertypen, sondern hat in den letzten Jahren eine Reihe von ungewöhnlichen 
Strukturmotiven hervorgebracht, die im Folgenden vorgestellt werden. Dazu gehört der 
{CuNb11}-Cluster (Abb. 5a), in dessen Struktur ein Cu2+-Kation an eine {Nb5}-Einheit und an 
ein Hexaniobat-Cluster gebunden ist. Dieser Cluster kristallisiert in Form der Verbindungen 
K3Na2[{Cu(H2O)(phen)]2}{CuNb11O35H4} · 22 H2O (phen = 1,10-Phenantrolin) und 
K4Na[{Cu(H2O)(bipy)]2}{CuNb11O35H4} · 25 H2O.[27]  
Mit den Verbindungen Na(H2en)5[VNb14O42(NO3)2] · 12 H2O (en = Ethylendiamin) und 
K7Na4[VNb14O42(NO3)2] · 31 H2O wurde zum ersten Mal der {VNb14}-Cluster beschrieben. 
Bei den Strukturen handelt es sich um eine Abwandlung des Keggin-Ions mit zwei 
pentagonal-bipyramidalen {NbO7}-Einheiten, welche an den Cluster gebunden sind 
(Abb. 5b). Im Inneren des Keggin-Ions befindet sich ein tetraedrisch koordiniertes 
Vanadium-Kation.[28]  
Im {Si4Nb16}-Cluster sind zwei {Nb5}-Einheiten mit zwei Triaden über Ecken zu einer 
Hohlkugel verknüpft, die durch vier tetraedrisch koordinierte Si-Atome komplettiert wird. An 
den Cluster kann ein Alkalimetallion angelagert werden, so dass Verbindungen wie 
NaK8H6[Na@Si4Nb16O56] · 26 H2O und K14H[K@Si4Nb16O56] · 26 H2O resultieren 
(Abb. 5c).[29] Analog zu diesen Verbindungen konnte Silicium durch Germanium 
ausgetauscht werden, wodurch die Verbindungen (enH2)6[(GeOH)2Ge2Nb16H2O54] · 25 H2O 
und [Cu(en)2(H2O)2]5K10[K(GeOH)2Ge2Nb16H3O54]2 · 38 H2O [30] erhalten werden konnten. 
In der Verbindung Na4[Cu(en)2(H2O)2]5[Na6Ge8Nb32O108H8(OH)4] · 41 H2O liegen zwei 
dieser Clustereinheiten als Dimer vor.[31] 
Der {SiNb18}-Cluster enthält zwei Hexaniobat-Einheiten, die über zwei Triaden und ein 
Silicium-Atom verknüpft sind (Abb. 5d). In dieser Struktur ergibt sich eine Vakanz, welche 
mit einem Alkalimetall-Kation gefüllt sein kann, wie es beispielsweise in den Verbindungen 
K5[Cu(H2O)2(cyclam)]1.5{[Cu(cyclam)][Cu(H2O)(cyclam)]2HSiNb18O54}(NO3) · 30 H2O [20] 
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oder K10Na2[H2SiNb18O54] · 33 H2O [32] beobachtet wird. Auch in diesem Cluster kann das 
Si-Atom durch ein anderes tetraedrisch koordiniertes Atom ausgetauscht werden, wie es 
z.B. in K14H[AlNb18O54] · 31 H2O oder Rb15[GaNb18O54] · 35 H2O gefunden wird.[33] 
In der Verbindung (TBA)8[Nb20O54] · CH3COOC2H5 (TBA = Tetrabutylammonium) liegen 
zwei Decaniobat-Einheiten vor, die über zwei terminale O2--Anionen verknüpft sind und so 
einen {Nb20}-Cluster bilden (Abb. 5e).[34] Dieser Cluster kann durch Reaktion mit einer Base 
reversibel in das Decaniobat-Anion gespalten werden.[35]  
Der {Nb31}-Cluster in der Verbindung K19Na4[H10Nb31O93(CO3)] · 35 H2O bildet eine 
Hohlkugel durch die Verknüpfung von {NbO6}-Oktaedern, {NbO5} quadratischen Pyramiden 
und {NbO7} pentagonalen Bipyramiden und lässt sich mit keiner bisherigen Clustertopologie 
vergleichen. Im Inneren des Clusters befinden sich zwei Wassermoleküle und von außen 
ist ein Carbonat-Anion kovalent an den Cluster gebunden (Abb. 5f).[36]  
Die Verbindung K13Na3[HNb27O76] · 25 H2O weist eine besondere Struktur mit dem {Nb27}-
Cluster auf (Abb. 5g). An einen Keggin-Cluster ist ein Gerüst aus 15 Nb-Atomen 
angebunden, welches aus drei Triaden, drei pentagonal-bipyramidalen {NbO7}-Einheiten 
und drei quadratisch-pyramidalen {NbO5}-Einheiten aufgebaut wird. Drei der {NbO6}-
Oktaeder des Keggin-Ions werden durch die {Nb15}-Einheit umschlossen und befinden sich 
im Inneren des Clusters.[36] In der Verbindung K3Na2H9(H2en)2[Fe3Nb25O76] · 17 H2O liegt 
dieses Clustermotiv ebenfalls vor. Allerdings sind zwei der drei inneren {NbO6}-Oktaeder 
durch {FeO6}-Oktaeder ersetzt. Zusätzlich befindet sich im Inneren des Keggin-Ions ein 
tetraedrisch koordiniertes Eisen-Kation, so dass ein {Fe3Nb25}-Cluster resultiert.[37] 
Von der Struktur des {Nb27}-Clusters leiten sich weitere Cluster-Motive ab, wobei es sich 
um Kondensate dieser Baueinheit handelt. In der Struktur von Na6K22Cs4H4[H4Nb52O150] 
sind zwei dieser Cluster (bis auf ein fehlendes Nb-Atom pro Cluster) verknüpft und bilden 
den {Nb52}-Cluster (Abb. 5h). [38] In den Verbindungen Na17K12H12[Li3K@Nb81O225], 
Na11H25[Cu(H2O)4]{[Cu(en)2]3(K@H3Cu3Nb78O222]} und 
Na4K2H16[Cu(en)2]0.5{[Cu(en)2]9.5(K@H3Cu4(en)Nb78O222]} sind jeweils drei {Nb27}-Einheiten 
über Ecken verbunden und ergeben den {Nb81}-Cluster (Abb. 5i).[38] Bei den beiden zuletzt 
genannten Verbindungen fehlt an jedem Cluster-Ion jeweils ein {NbO6}-Oktaeder, so dass 
nur 78 Nb-Atome vorhanden sind. In der Struktur von Na28K16H10[Li8@Nb114O316] sind vier 
{Nb27}-Cluster über sechs zusätzliche {NbO6}-Oktaeder verbunden und bilden den bis jetzt 
zweit größten {Nb114}-Cluster (Abb. 5j).[38] 
In der Struktur von H2Li5Na5K5[Cu(en)2]7[Nb47O128(OH)6(CO3)2] · 20 H2O wird ein {Nb47}-
Cluster beobachtet (Abb. 5k). Sechs dieser Clustereinheiten bilden das bisher größte 
Polyoxoniobat-Anion als {Nb288}-Cluster in der Verbindung 
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H7Li24Na50K87[Nb288O768(OH)48(CO3)12] · 132 H2O. Die {Nb47}-Einheiten sind zusätzlich über 
sechs {NbO6}-Oktaeder miteinander verbunden (Abb. 5l).[39] 
 
Abb. 5: Ausgewählte Cluster Motive. a) {CuNb11}.[27] b) {VNb14}.[28] c) {Si4Nb16}.[29] d) {SiNb18}.[20] e) 
{Nb20}.[34] f) {Nb31}.[36] g) {Nb27}.[36] h) {Nb52}.[38] i) {Nb81}.[38] j) {Nb114}.[38] k) {Nb47}.[39] l) {Nb288}.[39] 
Assoziierte Ionen, wie z. B. NO3-, CO3- oder Alkalimetall-Kationen sind nicht abgebildet. Die Keggin-
Einheiten innerhalb der Cluster sind in oliv und Heteroatome sind in blau und violett dargestellt.  
Die große negative Ladung der Cluster wird über angelagerte Protonen oder Alkalimetall-
Kationen beziehungsweise durch kationische Übergansmetallkomplexe kompensiert. Die 
Komplexe können sowohl als freie Gegenionen oder in kovalent gebundener Form 
vorliegen. Durch ihre Integration in die Kristallstruktur können bemerkenswerte 
Strukturmotive erhalten und verschiedene Funktionalitäten in die Verbindungen integriert 
werden. In den Verbindungen [Cu(en)2]2{[Cu(phen)][Cu(phen)(H2O)]Nb6O19} · 10.5 H2O 
und [Cu(en)2]2{[Cu(bipy)][Cu(bipy)(H2O)]Nb6O19} · 9 H2O sind beispielsweise an ein 
Hexaniobat-Cluster jeweils vier verbrückende [Cu(en)2]2+ Komplexe gebunden, so dass 
eine 2D-Struktur resultiert. Die integrierten Kupferzentren zeigten eine schwache 
antiferromagnetische Wechselwirkung untereinander. Zudem konnten in diesen 
Verbindungen schwach lumineszierende Eigenschaften durch intramolekulare Übergänge 
in den Liganden und der Cluster-Einheit beobachtet werden.[40]  
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Durch die Integration von Lanthanoid-Ionen in die Kristallstruktur kann eine wesentlich 
intensivere Lumineszenz der Verbindungen hervorgerufen werden. Dies wird z.B. für 
(CN3H6)7K3H17{Eu3(H2O)9Nb48O138(H2O)6} · 40 H2O mit der für Europium typischen roten 
Lumineszenz gefunden.[41]  
Auch in der Medizin könnten Polyoxoniobate Anwendung finden. So zeigen beispielsweise 
die Verbindungen {Cu(en)2}6{GeNb12VIV2O42} · 20 H2O und 
{Cu(en)2}6{SiNb12VIV2O42} · 18 H2O in in vitro Experimenten antitumorale Wirkung gegen 
menschliche Magenkrebs- und Leberkrebs-Zelllinien.[42] Die Verbindungen 
K3Na2[{Cu(H2O)(phen)]2}{CuNb11O35H4} · 22 H2O und 
K4Na[{Cu(H2O)(bipy)]2}{CuNb11O35H4} · 25 H2O wiesen eine Aktivität gegen menschliche 
Leukämie-Zelllinien auf.[27]  
In diesen und weiteren Anwendungsbereichen, wie der Zersetzung chemischer 
Kampfstoffe [39,43,44], „toxic waste removal“ durch Ionenaustausch [26,45], Katalyse 
organischer Reaktionen [18,46], Wasseradsorption [47,48], photokatalytische 
Farbstoffdegradation [49,50] oder Wasserstoffentwicklung [51,52] werden die Polyoxoniobate 
diskutiert und getestet. Allgemein sind Polyoxoniobate vor allem im basischen Milieu für 
diese Anwendungen interessant, da sie in diesem pH-Bereich häufig eine gute Stabilität 
aufweisen. 
 
1.3 Hexaniobate 
Im Zentrum dieser Arbeit stehen die Synthese und Charakterisierung von neuartigen 
Polyoxoniobaten mit der Hexaniobat-Einheit als zentrales Strukturelement. Im Folgenden 
sollen auf die synthetischen Herausforderungen und die Wichtigkeit dieses Clusters für die 
gesamte Polyoxoniobat-Chemie eingegangen und verschiedene Beispiele für die 
erfolgreiche Modifizierung dieser Basiseinheit gezeigt werden.  
Die Synthese der Polyoxoniobate ist mit einigen synthetischen Herausforderungen im 
Vergleich zu den Polyoxovanadaten, -molybdaten und -wolframaten verbunden. Für diese 
gibt es im wässrigen Milieu stabile monomere Baueinheiten wie beispielsweise [VO4]3-, 
[MoO4]2- oder [WO4]2-, die sich in Form von löslichen Salzen problemlos als Edukte in die 
Synthese einbringen lassen.[6,16] Bei den Polyoxoniobaten hingegen gibt es als Edukte 
lediglich kristallines und amorphes Nioboxid (Nb2O5 und Nb2O5 · x H2O), welche im 
wässrigen Milieu sehr schlecht löslich sind. Alternativ ist Niobethoxid (Nb(OEt)5) verfügbar, 
welches jedoch nur unter inerten Bedingungen gehandhabt werden kann. Sobald dieses 
mit Wasser in Kontakt kommt, wird es zu amorphem Nioboxid hydrolysiert.[53] Trotzdem 
konnten mit diesen Edukten bereits neue Verbindungen, meistens unter solvothermalen 
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Bedingungen und hohen pH-Werten, hergestellt werden.[54] Nioboxid zeigt zwar eine 
schlechte Löslichkeit in Wasser, kann aber sehr gut in Alkalihydroxid-Schmelzen gelöst 
werden. Dies wurde bereits 1861 von ROSE beschrieben und er erhielt ein vollständig 
wasserlösliches Produkt, wenn Kaliumhydroxid verwendet wurde.[55] Bei der Verwendung 
von Natriumhydroxid wurde ein basisches Salz mit der Zusammensetzung 4Na+3Nb+32H 
(H=H2O) erhalten.[55] In weiteren Untersuchungen wurden diese Ergebnisse 1905 von 
BEDFORD verfeinert und lieferten 7Na2O·6Nb2O5·32H2O als Zusammensetzung der 
Verbindung.[56] Im Jahre 1953 konnte die Kristallstruktur dieser Verbindung von LINDQVIST 
aufgeklärt werden, wodurch die Struktur des Hexaniobates in Form der Verbindung 
Na7[HNb6O19] · 15 H2O bekannt wurde. Dies war die erste Einkristallstrukturanalyse eines 
Polyoxoniobates und der {M6O19}-Cluster wurde nach ihm als Lindqvist-Cluster benannt.[57]  
Das Hexaniobat-Anion ist aus sechs kantenverknüpften {NbO6}-Oktaedern aufgebaut und 
bildet einen sogenannten Superoktaeder. Das Anion weist Oh-Symmetrie auf und ist durch 
unterschiedliche Niob-Sauerstoff-Bindungen gekennzeichnet. Sechs terminale O2--Anionen 
haben durch eine Doppelbindung einen kurzen Abstand (etwa 1.75 – 1.80 Å) zum Nb5+-
Kation. In trans-Position dazu befindet sich die Bindung zum Zentralen µ6-O2- Anion des 
Clusters, welche einen Nb-O-Abstand von etwa 2.3 – 2.45 Å aufweist. Diese Verlängerung 
der Bindung ist durch den trans-Effekt begründet. Zusätzlich befinden sich noch 12 weitere 
O2--Anionen im Cluster, die als µ2 verbrückend sind und Nb-O-Bindungen von 1.9 bis 2.1 Å 
aufweisen (Abb. 6).[58] 
Abhängig vom pH-Wert kann es zur Protonierung des Clusters kommen. Die Protonen 
werden an die µ2-verbrückenden O2--Anionen gebunden und in Lösung können 0 bis 3 
Protonen am Cluster vorliegen.[59] Im Festkörper konnte bereits eine vierfache [34] und sogar 
eine sechsfache [60] Protonierung des Hexaniobat-Clusters beobachtet werden. Bei zu 
niedrigen pH-Werten kommt es zur Hydrolyse des Clusters und der Bildung von amorphem 
Nioboxid. 
 
Abb. 6: Lindqvist-Anion in „Ball and stick” Darstellung (µ2-O2--Anionen in hellrot, terminale O2--
Anionen in rot und das µ6-O2--Anion in dunkelrot) und in Polyeder-Darstellung. 
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Seit der Entdeckung des ersten Hexaniobat-Salzes sind inzwischen alle Alkalimetallsalze 
des Hexaniobates beschrieben worden, wobei auch Mischsalze synthetisiert wurden 
(Tab. 1). Alle diese Verbindungen zeigen eine gute Löslichkeit in Wasser, so dass diese als 
Precursorverbindungen bei der Synthese neuartiger Polyoxoniobate unerlässlich geworden 
sind und das Problem der synthetischen Limitierung durch unzureichend lösliche Edukte 
umgangen werden kann. Auch quartäre Amine können als Gegenionen in die Verbindungen 
integriert werden. 
Tab. 1: Liste von Hexaniobaten mit Alkalimetall Ionen und quartären Aminen als Gegenionen. 
Li8[Nb6O19] · 22 H2O [61] Cs8[Nb6O19] · 14 H2O [58] 
Li8[Nb6O19] · 15.5 H2O [62] Cs6[H2Nb6O19] · 9 H2O  
(in zwei Modifikationen) 
[58] 
Li6[H2Nb6O19] · 14 H2O [62] Li7K[Nb6O19] · 15 H2O [63] 
Na8[Nb6O19] · 25 H2O [64] [Na6(H2O)13][Li(H2O)2][H(Nb6O19)] 
(bzw. Na6Li[HNb6O19] · 15 H2O) 
[65] 
Na8[Nb6O19] · 13 H2O [66] Na4K4[Nb6O19] · 9 H2O [67] 
Na7[HNb6O19] · 15 H2O  [57,68–71] K5Na3[Nb6O19] · 9 H2O [64] 
Na6[H2Nb6O19] · 20 H2O [72] K3Na[H4Nb6O19] · 11 H2O [73] 
Na10[{Na(H2O)H2Nb6O19}2 
(µ-H2O)2] · 46 H2O 
[74] Cs6Na2[Nb6O19] · 18 H2O [58] 
K8[Nb6O19] · 16 H2O  [58] (TMA)8[Nb6O19] · 15 H2O [18] 
K7[HNb6O19] · 10 H2O  [58] (TMA)5[H3Nb6O19] · 20 H2O [75,76] 
K7[HNb6O19] · 13 H2O [77] (TBA)4[H4Nb6O19] · 7 H2O [34] 
K6[H2Nb6O19] · 13 H2O [78] [C14H29N(CH3)3]7HNb6O19 · 8 H2O [44] 
Rb8[Nb6O19] · 14 H2O [58] [C16H33N(CH3)3]7HNb6O19 · 8 H2O [44] 
(H3O)2Rb6[Nb6O19] · 17 H2O [58] [C18H37N(CH3)3]7HNb6O19 · 8 H2O [44] 
Rb6[H2Nb6O19] · 9 H2O [58]   
 
Die Alkalimetallsalze des Hexaniobates zeigen einen ungewöhnlichen Löslichkeitstrend, da 
sich die Lithiumsalze schlechter lösen als die Cäsiumsalze.[79] Diese Anomalie lässt sich 
über die besonders hohe Ladungsdichte des Hexaniobat-Anions erklären, welches unter 
den Polyoxoniobaten die höchste Ladungsdichte mit einem Wert von 0.32 aufweist.[4] Durch 
die besonders hohe Ladungsdichte entwickeln die Clusterionen chaotropische 
Eigenschaften, d.h. diese sind in der Lage, geordnete Hydrathüllen um Ionen zu zerstören. 
Wenn ein Lithiumsalz (z.B. LiCl) in Wasser gelöst wird bilden sich Hydrathüllen um die 
jeweiligen Ionen aus. Das Li+-Kation hat aufgrund der hohen Ladungsdichte eine große 
Hydrathülle, was zur guten Löslichkeit führt. Die Kombination mit dem Hexaniobat-Anion 
unterdrückt die Ausbildung der Hydrathülle und stattdessen wird ein Kontaktionenpaar 
(CIP) mit starken attraktiven Kräften zwischen dem Kation und Anion gebildet. Im Vergleich 
dazu wird mit dem Cs+-Kation ein Kontaktionenpaar ausgebildet, wobei die 
Anziehungskräfte zwischen dem Kation und dem Anion aufgrund der Größe des Cs+-
Kations wesentlich kleiner sind. Das Kontaktionenpaar kann leichter 
„aufgebrochen“ werden und das Cäsiumsalz des Hexaniobates ist besser löslich. Ein 
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umgekehrtes Löslichkeitsverhalten wird bei den analogen Verbindungen des 
Hexawolframats beobachtet, da hier eine wesentlich niedrigere Ladungsdichte des Clusters 
vorliegt (0.08).[4,79] 
Inzwischen werden die meisten der neu entdeckten Polyoxoniobate mit Hilfe dieser 
Precursorverbindungen hergestellt. Je nach Reaktionsbedingungen kann es zur 
Kondensation in größere Clustereinheiten kommen oder zur Modifizierung des 
Hexaniobates durch Integration von Übergangsmetallionen oder -komplexen in die 
Kristallstruktur. 
Der Lindqvist-Cluster kann als isolierte Einheit vorliegen und wird von 
ladungskompensierenden Übergangsmetallkomplexen umgeben, ohne dass eine 
kovalente Bindung zwischen diesen eingegangen wird, so dass Ionenpaare vorliegen wie 
in (H2en)2[Ni(en)3][H2Nb6O19] · 5.5 H2O [80] oder [Co(en)3]3[Nb6O19H2] · 10 H2O [81] (Abb. 7a). 
In den meisten Verbindungen mit Übergangsmetallkomplexen liegt eine kovalente Bindung 
zwischen dem Cluster und dem Übergangsmetallkation des Komplexes vor, wobei 
Bindungen zu den µ2-verbrückenden O2--Anionen ausgebildet werden. Das kann damit 
erklärt werden, dass die µ2-O-Ionen die größte Basizität im Cluster aufweisen und daher 
leicht eine Bindung mit dem Übergangsmetallkation eingehen.[58] So kann beispielsweise 
an einen Cluster, über drei dieser Atome (also an einer Fläche des Superoktaeders) ein 
Komplex angebunden werden.[82] Dies wird in den Verbindungen 
K7[Mn(CO)3Nb6O19] · 12 H2O und K7[Re(CO)3Nb6O19] · 9 H2O [83] mit Carbonyl-Liganden an 
den Metallzentren beobachtet, in Na5{[CoIII(en)]Nb6O19} · 18 H2O und 
Na5{[Cr(en)]Nb6O19} · 18 H2O [84] mit Ethylendiamin-Liganden und K6[{Ru(p-
cym)}Nb6O19] · 14 H2O [85] mit p-Cymol als Ligand (Abb. 7b). Die Verbindung [Cr2(μ-
OH)(H3Nb6O19)(en)3(H2O)] · 11 H2O ist besonders bemerkenswert, da an der Fläche des 
Clusters ein zweikerniger Chrom-Komplex gebunden ist.[86] Häufig werden zwei Komplexe 
an einem Cluster-Anion beobachtet. Diese können dann entweder in trans-Position 
zueinander stehen (also an gegenüberliegenden Flächen des Superoktaeders) [83,87–90] und 
Beispiele sind K4-trans-[{Ru(p-cym)}2Nb6O19] · 14 H2O [85], [Ni(taci)2]2{trans-
[Nb6O19][Ni(taci)]2} · 26 H2O [54] (taci = 1,3,5-Triamino-1,3,5-trideoxy-cis-inositol) und 
K4[trans-(Cp*Rh)2Nb6O19] · 20 H2O [91] (Cp* = Pentamethylcyclopentadien) (Abb. 7c) oder 
seltener in cis-Position zueinander angeordnet sein wie in cis-
K6[{Mn(CO)3}2Nb6O19] · 23 H2O, cis-K6[{Re(CO)3}2Nb6O19] · 19 H2O [83] oder 
[Na(H2O)6]2{cis-[H2Nb6O19][Ni(taci)]2} · 18 H2O (Abb. 7d).[54] Es ist sogar möglich vier 
Komplexe an einem Cluster auf diese Weise zu binden, wie in der Verbindung [{Ru(p-
cym)}4Nb6O19].[85] 
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Bei entsprechender Wahl der Komplexe kann aber auch eine Verknüpfung über weniger 
als drei µ2-verbrückende O-Atome erfolgen wie z.B. in der Verbindung 
Na3[Cu(en)2(H2O)2]0.5{[Cu(en)2]2Nb6O19} · 8 H2O, in der ein Komplex an ein terminales O2--
Anion gebunden ist und ein weiterer an ein µ2-verbrückendes O2--Anion (Abb. 7e).[31] Es ist 
aber auch möglich, dass vier Komplexe an den Cluster gebunden sind, wobei jeweils zwei 
Komplexe über drei µ2-verbrückende O2--Anionen und zwei Komplexe über terminale O2--
Anionen gebunden sind, wie in der Struktur von {Nb6O19[Cu(bipy)]2[Cu(bipy)2]2} · 19 H2O 
möglich. Bei dieser Verbindung spielt der sterische Anspruch und die Ausbildung von π-π-
Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Liganden eine wichtige Rolle (Abb. 7f).[92] 
 
Abb. 7: Strukturelle Variationen des Hexaniobatclusters mit Übergangsmetallkomplexen. a) 
Komplex als Gegenion,[80] b) ein Komplex über drei µ2-verbrückte O2--Anionen gebunden,[85] c) zwei 
Komplexe in trans-Konfiguration gebunden,[90] d) zwei Komplexe in cis-Konfiguration gebunden,[54] 
e) ein Komplex über ein µ2-verbrücktes O2--Anion und ein Komplex über ein terminales O2--Anion 
gebunden,[31] f) zwei Komplexe über drei µ2-verbrückte O2--Anionen und zwei Komplexe über 
terminale O2--Anionen gebunden.[92] Die Übergangsmetalle sind in violett dargestellt und H Atome 
sind nicht gezeigt.  
Die Cluster kommen aber nicht nur als isolierte Einheit vor, sondern können auch 
miteinander verbrückt sein. Im Folgenden werden die möglichen Wege zur Verbrückung 
zweier Cluster-Einheiten beschrieben. Die Verbindung Na8[H2{Cp*IrNb6O18}2(O)] · 47 H2O 
ist ein Beispiel, in dem die Cluster direkt miteinander über ein gemeinsames terminales O2-
-Anion verknüpft sind, so dass formal ein {Nb12O37}-Cluster gebildet wird (Abb. 8a).[88] 
Viel häufiger liegen die {Nb6O19}-Cluster als dimere Einheiten vor, die über 
Übergangsmetallionen oder -komplexe verbunden sind. Eine Möglichkeit ist die 
Verknüpfung über ein einzelnes Kation durch drei µ2-verbrückende O2--Anionen jedes 
Clusters (Abb. 8b).[64,93,94] Dieses Strukturmotiv ist in den Verbindungen 
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Na2K6[CoIIIH5(Nb6O19)2] · 26.5 H2O [95], Na2K10[Pt(Nb6O19)2}] · 18 H2O [96] oder 
K9Na2[HMn(Nb6O19)2] · 18.5 H2O [97] zu finden.  
Eine Möglichkeit stellt die Verbrückung zweier Cluster über zwei Übergangsmetallionen 
oder -komplexe dar, wobei eine Verknüpfung über drei µ2-verbrückende O2--Anionen an 
einem Cluster und über ein terminales O2--Anion am andern Cluster realisiert wird 
(Abb. 8c)[98], wie in den Verbindungen Cs2K10[Nb6O19{Pt(OH)2}]2 · 13 H2O [96] und 
NaK[Co(en)3]2[HNb6O19(Co(en))]2 · 30 H2O beobachtet wird.[99] 
 
Abb. 8: Strukturelle Verknüpfungsmodi von Hexaniobat-Clustern. a) Zwei Cluster über ein 
terminales O2--Anion direkt verbunden,[88] b) zwei Cluster über ein Übergangsmetallion verknüpft 
durch jeweils drei µ2-verbrückende O2--Anionen,[95] c) zwei Cluster über zwei 
Übergangsmetallkomplexe verbunden jeweils mit drei µ2-verbrückenden O2--Anionen und einem 
terminalen O2--Anion,[99] d) zwei Cluster über einen Komplex durch jeweils ein µ2-verbrückendes O2-
-Anionen verbunden.[100] Die Übergangsmetalle sind in violett dargestellt und H Atome sind nicht 
dargestellt. 
Die letzte Verknüpfungsmöglichkeit, um ein Dimer zu erhalten, ist eine Verknüpfung über 
einen Komplex, der die beiden Cluster an jeweils einem µ2-verbrückenden O2--Anion bindet 
(Abb. 8d).[81] Die Variante wird in den Strukturen von 
[Cu(en)2]4{[Nb6O19H2]K(H2O)5}2 · (H2en) · 17 H2O [100] und [Cu(1,3-
dap)2(H2O)][(H6Nb6O19)2Cu(1,3-dap)2] · 4 (1,3-dap) · 20 H2O [60] (1,3-dap = 1,3-
Diaminopropan) gefunden.  
Die Strukturvielfalt der Hexaniobat-Verknüpfung beschränkt sich aber nicht nur auf isolierte 
oder dimere Clustereinheiten. Über verknüpfende Übergangsmetallkomplexe können 
Ketten, Schichten oder 3D Gerüste aufgebaut werden. Die Cluster können auf 
unterschiedliche Weise zu Ketten verknüpft werden. Einige Verknüpfungsmuster, welche 
bei dimeren Einheiten beobachtet werden, werden in den Strukturen von 
K5[H2AgNb6O19] · 11 H2O [52] (analog Abb. 8b), in 
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Rb2[Cu(NH3)2(H2O)4][Cu(NH3)4(H2O)2]2{[Nb6O19][Cu(NH3)]2}2 · 6 H2O [81] oder 
K2[Cu(H2O)6]{[Nb6O19][Cu(NH3)]2} · 8 H2O [101] (analog Abb. 8c) oder 
[Cu(en)2(H2O)2]2[(Nb6O19H2)Cu(en)2] · 14 H2O [81] (analog Abb. 8d) gefunden. Aber auch 
neue Verknüpfungsmodi sind in den Ketten von Hexaniobaten identifizierbar. Die Cluster 
können über Komplexe nur über terminale O2--Anionen miteinander verbunden sein, wie in 
der Struktur von {[Nb6O19][Cu(NH3)2(H2O)]2[Cu(H2O)4]2} · 3 H2O.[81] Weiterhin ist eine 
vierfache Verknüpfung zwischen den Clustern möglich, wobei zwei terminale O2--Anionen 
und zwei Flächen durch Übergangsmetalle miteinander verbunden sind, wie in der 
Verbindung {[Nb6O19][Cu(NH3)2(H2O)]2[Cu(H2O)4]2}.[81] In der Struktur von 
(CN3H6)8K4{[Cu(phen)]5[Nb6O19][As2Nb6O22]}2 · 24 H2O liegt ein ausgefallenes 
Verknüpfungsmuster vor, bei dem zwei Cluster über drei Kupferkomplexe über eine Cu-O-
Cu-O-Cu-Brücke verbunden sind. An diese Kette von Kupfer- und Sauerstoffionen ist ein 
{As2Nb6O22}-Cluster gebunden, welcher zwischen den beiden Hexaniobaten angeordnet 
ist.[87] 
 
Abb. 9: Darstellung von Hexaniobat-Ketten. a) Verknüpfung der Cluster über terminale O2--Anionen, 
[81] b) Verknüpfung der Cluster über terminale und µ2-verbrückende O2--Anionen, [81] c) Verknüpfung 
der Cluster über eine Kette von Cu- und O-Ionen mit angebundener {As2Nb6O22}-Einheit.[87] Die 
Übergangsmetalle sind in violett dargestellt, As in hellblau und H Atome sind nicht gezeigt. 
Eine Schicht aus verknüpften Clustern wird in den Strukturen der Verbindungen 
[Cu(en)2]2{[Cu(phen)][Cu(phen)(H2O)]Nb6O19} · 10.5 H2O , 
[Cu(en)2]2{[Cu(bipy)][Cu(bipy)(H2O)]Nb6O19} · 9 H2O und [Cu(1,2-
dap)2]2{[Cu(bipy)][Cu(bipy)(H2O)]Nb6O19} · 11 H2O (1,2-dap = 1,2-Diaminopropan) 
beobachtet. An jedem Cluster sind vier [Cu(en)]2+- bzw. [Cu(1,2-dap)]2+-Komplexe über ein 
µ2-verbrücktes O2--Anion gebunden, so dass eine Schicht aus Clustern resultiert. Zusätzlich 
befinden sich an den Clustern [Cu(bipy)]2+- bzw. [Cu(phen)]2+-Komplexe, die über drei µ2-
verbrückte O2--Anionen angebunden sind.[40] In der Verbindung Na[Cu(1,3-
dap)2]3[HNb6O19] · 3 H2O ist jeder Cluster von sechs [Cu(1,3-dap)]2+-Komplexen umgeben, 
die an ein µ2-verbrücktes O2--Anion gebunden sind, so dass ein 3D Netzwerk gebildet 
wird.[102] 
Ein bemerkenswertes Verknüpfungsmuster wird in der Struktur von 
Na6K12[H2Co8O4(Nb6O19)4] · 39 H2O gefunden.[103] An einer {Co8O4}-Einheit sind vier 
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Hexaniobat-Cluster gebunden. Die {Co8O4}-Einheit besteht aus einem {Co4O4}-Cuban-
Cluster, welcher durch vier tetraedrisch koordinierte Co-Kationen erweitert wird und die 
Hexaniobat-Anionen zusammenhält (Abb. 10a). In der Verbindung 
Na12K8[Co14(OH)16(H2O)8Nb36O106] · 71 H2O ist dieses Strukturmotiv erweitert, wobei ein 
{Co14}-Kern vorliegt, in dem zwei Cuban-Untereinheiten integriert sind. An diesen Kern sind 
sechs Lindqvist-Cluster kovalent gebunden (Abb. 10b).[51]  
Die Struktur von Na7H19{[Eu3O(OH)3(OH2)3]2Al2(Nb6O19)5} · 47 H2O enthält ein Gerüst aus 
Eu-, Al- und O-Ionen, welches von fünf Hexaniobaten in einer trigonal-bipyramidalen 
Anordnung umgeben ist (Abb. 10c). Analoge Verbindungen mit Terbium [72,104], sowie mit 
Erbium und Luthethium wurden ebenfalls beschrieben.[105,106] 
 
Abb. 10: Strukturmotive mit Heterometallen, welche von Hexaniobat Clustern eingeschlossen sind: 
a) Verknüpfung von vier Clustern über einen {Co8O4}-Kern,[103] b) Verknüpfung von sechs Clustern 
über einen {Co14}-Kern,[51] c) Verknüpfung von fünf Clustern über Lanthanoid- und Aluminium-
Ionen,[104] d) Verknüpfung von zwölf Clustern über Wolfram- und Lanthanoid-Ionen.[107] Die 
Übergangsmetalle sind in violett dargestellt, W in orange und Lanthanoide in pink. [Cu(en)2]2+-
Komplexe sind aufgrund der Übersichtlichkeit nicht gezeigt. 
Mit der Integration von Lanthanoidionen konnte eine weitere Reihe isostruktureller 
Heteropolyoxoniobate mit der allgemeinen Summenformel 
Na6K10[Cu(en)2]4[Ln12W12O36(H2O)24(H3Nb6O19)12] · 15 en · 18 H2O (Ln = Y, La, Pr, Nd, Sm, 
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb) hergestellt werden. An eine Hohlkugel gebildet aus {WOx}- und 
{LnOx}-Polyedern sind zwölf Hexaniobat-Einheiten angebunden (Abb. 10d). Durch 
[Cu(en)2]2+-Komplexe, welche an die Hexaniobat-Anionen gebunden sind, werden diese 
Cluster-Kugeln zu einem 3D Netzwerk verknüpft.[107] 
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Sogar in der Natur konnte die Hexaniobat-Einheit in einigen Mineralien gefunden werden. 
Als Gegenionen fungieren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Mangan-Ionen in den 
Verbindungen mit idealisierter Zusammensetzung Ba2Na2Mg[Nb6O19] · 6 H2O (Melcherite 
aus Brasilien) [108], Mn4Nb6O19 · 14 H2O (Peterandresenite aus Norwegen) [109] und 
Ca2Mn2Nb6O19 · 20 H2O (Hansesmarkite aus Norwegen).[110] 
 
1.4 Heptaniobate 
Die in dieser Arbeit präsentierten Ergebnisse enthalten als Strukturmotiv neben diversen 
Hexaniobaten auch den Heptaniobat-Cluster, welcher im Folgenden vorgestellt werden soll. 
Beim Heptaniobat-Anion [Nb7O22]9- handelt es sich strukturell um ein Hexaniobat-Anion, 
welches an einer der Flächen des Superoktaeders um einen {NbO6}-Oktaeder erweitert ist. 
Das siebte Nb-Atom ist über drei µ2-verbrückte O2--Anionen an den Cluster gebunden, 
wodurch diese zu µ3-verbrückte O2--Anionen werden. Am siebten Oktaeder befinden sich 
drei terminale O2--Anionen, was die Gesamtzahl auf neun terminale O2--Anionen erhöht 
(Abb. 11). Dies führt zu einer gewissen Instabilität des Clusters, besonders da sich diese 
drei terminalen O2--Anionen an einem Oktaeder befinden. Die Hepatniobat-Einheit wurde 
daher bisher nicht in isolierter Form kristallisiert, sondern immer in höher kondensierten 
Clustern, die den siebten Oktaeder durch Bindung zu anderen Clustern stabilisieren. Die 
Niob-Sauerstoff-Bindungen zu den terminalen, µ2-verbrückten und µ6-verbrückten O2--
Anionen entsprechen etwa denen des Hexaniobat-Anions. Die Bindungslängen der µ3-
verbrückten O2--Anionen liegen in einem Bereich von 2.0 – 2.3 Å. Trotz der hohen 
Ladungsdichte von 0.31 [4], welche sehr ähnlich der vom Hexaniobat-Anion ist (0.32) [4], 
findet die Bildung des Heptaniobat-Anions überwiegend in einem pH Bereich von 9 - 11 
statt.[111] Die Bildung des Heptaniobat-Anions konnte in Lösung mit Hilfe von 17O NMR- und 
ESI-MS-Untersuchungen als Intermediat bei der Umwandlung von Decaniobaten in 
Hexaniobate beobachtet werden, welche in diesem pH-Wert Bereich stattfindet.[112]  
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Abb. 11: Struktur des Heptaniobat-Clusters in „Ball and stick” Darstellung (µ2-O2--Anionen in hellrot, 
terminale O2--Anionen in rot, µ3-O2--Anionen in orange und das µ6-O2--Anion in dunkelrot) und in 
Polyeder-Darstellung (siebter Oktaeder in blau). 
Die bisher kleinste Variante mit Heptaniobat-Einheiten stellt das {Nb14}-Dimer dar, welches 
als Li10(TMA)H3[Nb14O40(O2)2] · 31 H2O hergestellt werden konnte. Die beiden Cluster sind 
über den siebten {NbO6}-Oktaeder miteinander verknüpft (Abb. 12a), welches der 
Verknüpfung zweier Hexaniobat-Anionen durch Übergansmetallkomplexe ähnelt (Abb. 8c). 
Zur Herstellung dieser Verbindung wurde die Umwandlung des Decaniobates durch 
Zugabe von Li4UO2(O2)3 initiiert.[111] 
Der {Nb24}-Cluster ist die am häufigsten vorkommende Variante des Heptaniobat-Anions. 
Drei Heptaniobat-Anionen sind über drei {NbO6}-Oktaeder miteinander verknüpft, wobei die 
Verknüpfung über den siebten Oktaeder des Clusters stattfindet (Abb. 12b). In der Mitte 
des Clusters können sich verschiedene Ionen befinden, die zur Stabilisierung der 
Verbindungen beitragen. Dabei kann es sich um K+-Kationen oder auch protonierte Amin-
Moleküle handeln, wie es in den Verbindungen 
[Cu(en)2]11K4Na2[KNb24O72H9]2 · 120 H2O [113] und 
(H2en)1.25[Cu(en)2(H2O)]2Cl4[Nb24O72H21.5] · 7 H2O [114] der Fall ist.[115–119] Es ist aber auch 
möglich, dass dieser Cluster als dimere Einheit auftritt, so dass ein {Nb48}-Cluster gebildet 
wird (Abb. 12c). Die einzelnen Cluster sind über Lanthanoid-Ionen verknüpft wie in den 
Strukturen von (CN3H6)7K3H17{Eu3(H2O)9Nb48O138(H2O)6} · 40 H2O [41], 
H9[Cu(en)(H2O)2][Cu(en)2]8[Dy(H2O)4]3[Nb24O69(H2O)3]2 · 36 H2O [120] und 
H9K[Cu(en)2(H2O)]5[Cu(en)2]4[Eu(H2O)4]3[Nb24O69(H2O)3]2 · 2 en · 45 H2O [120] oder über 
Uran-Ionen wie in Li15(TMA)2[(UO2)(H2O)]3[Nb46(UO2)2O136H8(H2O)4] · 41 H2O [111] 
verbunden. 
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Abb. 12: Cluster mit integrierter Heptaniobat-Einheit. a) Dimerer {Nb14}-Cluster,[111] b) drei 
Heptaniobat-Einheiten über {NbO6}-Oktaeder zum {Nb24}-Cluster verknüpft,[113] c) zwei {Nb24}-
Cluster über Europium-Ionen zur einem {Nb48}-Cluster dimerisiert.[41] Der siebte Oktaeder in den 
Heptaniobat-Einheiten ist in blau und Lanthanoid-Ionen in pink dargestellt.  
In der Struktur von K2Na2[Nb32O96H28] · 80 H2O liegen vier Heptaniobat-Einheiten vor, die 
über vier {NbO6}-Oktaeder miteinander verbunden sind und einen Vierring als {Nb32}-
Cluster bilden (Abb. 13a).[119] In 
[Na2(H2O)9]2{[Na4K6(H2O)10][Cr2.5Nb27.5O66(OH)20(H2O)2]2 · ≈ 100 H2O liegen ebenfalls vier 
Heptaniobat-Einheiten in einem Vierring vor. Es handelt sich nicht um ein 
Isopolyoxometallat, da in jeder Heptaniobat-Einheit einer der {NbO6}-Oktaeder mit einem 
{CrO6}-Oktaeder mit einem Besetzungsfaktor von 0.5 ausgetauscht ist. Die einzelnen 
Cluster sind dann über zwei {Cr0.25Nb0.75O6}-Oktaeder anstatt der vier {NbO6}-Oktaeder 
miteinander verknüpft.[121] 
Einzelne Heptaniobat-Cluster können auch durch ein Netzwerk aus verschiedenen 
Heterotatomen zu größeren Clustern verknüpft werden. Ein Beispiel dafür ist 
Na14K7H5{As4Cu4[Cu(H2O)]12Nb28O109} · 37.5 H2O [122], in dessen Struktur die Cluster in 
einer tetraedrischen Anordnung vorliegen und durch ein Netzwerk aus Cu-, As- und O-
Ionen zusammengehalten werden. Dabei ist der siebte Oktaeder des Heptaniobat-Anions 
zum Netzwerk der Heteroatome hin ausgerichtet (Abb. 13b). Dieses Strukturmotiv wird 
ebenfalls in der Verbindung Li14[(Nb7O22H2)4(UO2)7(H2O)6] · 65 H2O beobachtet.[111] Noch 
größere Netzwerke aus Heteroatomen sind in der Lage sogar acht Heptaniobat-Einheiten 
zu einem großen Cluster zusammenzufügen. Diese Art der Verknüpfung wurde in den 
Strukturen der Verbindungen K12Na4[H23NaO8Cu24(Nb7O22)8] · 106 H2O [114], 
K16Na12[H9Cu25.5O8(Nb7O22)8] · 73.5 H2O [114] oder 
K12Na[H23NbO8Cu24(Nb7O22)8] · 81 H2O [123] beobachtet (Abb. 13c). In einem besonderen 
Fall dieses Strukturmotivs sind die acht Heptaniobat-Cluster nicht über ein Netzwerk aus 
Cu-Ionen verbunden, sondern über zwölf {NbO5}-Pyramiden. Das führt zur Bildung eines 
{Nb68}-Clusters, welcher durch Kupferkomplexe stabilisiert wird und in den Strukturen von 
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[Cu(en)2]11{[Cu(en)2]@{[Cu2(en)2(trz)2]6(Nb68O188)}} (trz = 1,2,4-Triazol) und 
[Cu(en)2]6{[Cu(en)2]@{[Cu2(en)2(trz)2]6(H10Nb68O188)}} realisiert ist.[116]  
 
Abb. 13: Cluster mit integrierter Heptaniobat-Einheit. a) {Nb32}-Cluster als Vierring, [119] b) vier 
Heptaniobate über ein Netzwerk aus Cu-, As- und O-Ionen verknüpft, [122] c) acht Heptaniobat-
Einheiten über ein Netzwerk aus Cu- und O-Ionen verknüpft.[114] Der siebte Oktaeder in den 
Heptaniobat-Einheiten ist in blau, Übergangsmetall Ionen in pink und Arsen Atome in orange 
dargestellt. 
 
1.5 Komplexe mit makrocyclischen Amin-Liganden 
Wie in den vorherigen Kapiteln bereits gezeigt, kann die strukturelle Vielfalt der 
Polyoxoniobate durch die Integration von Übergansmetallkomplexen erheblich erweitert 
werden. Durch den Einsatz unterschiedlicher Komplexe können neue Strukturmotive 
generiert oder Funktionalitäten in die Cluster integriert werden. Für die kovalente Anbindung 
an ein Polyoxoniobat-Anion sind koordinativ nicht abgesättigte Komplexe als Edukt 
notwendig. Oft werden einzähnige und zweizähnige Liganden, wie z. B. NH3, en, phen, bipy, 
1,2-dap oder 1,3-dap eingesetzt. Allerdings besteht mit diesen Liganden die Gefahr, dass 
koordinativ abgesättigte Komplexe gebildet werden und eine kovalente Bindung zum 
Cluster nicht möglich ist.[80,81] Trotzdem gibt es, wie zuvor gezeigt, genug Gegenbeispiele 
in denen verbrückende Komplexe mit diesen Liganden gebildet wurden.  
Bei makrocyclischen Liganden handelt es sich um Liganden, die mehrfach an das 
Metallzentrum binden und die Komplexe daher oft eine sehr hohe Stabilität aufweisen. Im 
Bereich der O-Donor-Liganden sind unter anderem die Kronenether mit ihren variablen 
Größen zu nennen, die bekannt dafür sind, Alkalimetall-Kationen oder auch 
Übergangsmetall-Kationen komplexieren zu können. Mit den makrocyclischen N-Donor-
Liganden cyclam (1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan) konnten neue Verbindungen im 
Bereich der Polyoxoniobate synthetisiert werden. Unter solvothermalen Bedingungen 
konnten Decaniobate und mit Titan-Ionen substituierte Decaniobate mit [M(cyclam)]2+-
Komplexen (M = Cu, Ni) modifiziert werden.[20,23,124] Bei cyclam handelt es sich um einen 
tetradentaten, in der Regel planaren Liganden mit der Summenformel C10H24N4 (Abb. 14 
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links). Mit diesem Liganden können Komplexe hergestellt werden, welche teilweise eine 
bemerkenswert hohe Komplexstabilität aufweisen. Komplexe mit den Kationen der 
Elemente Cu [125], Ni [126], Zn [127], Cd [128], Co [129], Mn [130], Fe [131], Pd [132], Pt [133], Hg [128], 
Au [134] oder Ag [135] gehören zu dieser Stoffklasse. Die hohe Stabilität dieser Komplexe liegt 
in der Struktur des cyclam-Liganden begründet. Der von den N-Atomen aufgespannte 
geometrische Bereich entspricht fast einem perfekten Quadrat mit vier 90°-Winkeln, was zu 
einer optimalen Überlappung des freien Elektronenpaars der N-Donorliganden mit dem dx²-
y²-Orbital des Metallzentrums führt.[136] Idealerweise passen Metallionen mit einem 
Ionenradius zwischen 0.65 und 0.7 Å in das Zentrum des Liganden.[128] Die Verwendung 
von stabilen Komplexen ist in der Polyoxoniobat-Chemie besonders wichtig, da bei den oft 
harschen Reaktionsbedingungen und besonders bei hohen pH-Werten die Metallhydroxide 
ausfallen können, was mit diesen Komplexen unterdrückt werden kann. Zusätzlich bieten 
Komplexe mit cyclam den Vorteil, dass die Koordinationsspähre nicht abgesättigt ist oder 
dass in axialen Positionen labile Liganden wie Wasser, Perchlorat oder Chlorid vorhanden 
sind, welche leicht abgespalten werden können. Daher sind diese Komplexe prädestiniert, 
um kovalente Bindungen an Polyoxoniobat-Anionen auszubilden. 
Auch das makrocyclische Amin cyclen (1,4,7,10-Tetraazacyclododecan) bildet mit vielen 
Metall-Kationen Komplexe. Dieses Molekül ist im Vergleich zu cyclam etwas kleiner 
(Abb. 14 rechts), was zu einer Verzerrung der Struktur führt, wenn ein Metallzentrum 
koordiniert wird, was schon bei relativ kleinen Kationen wie Cu2+ zu beobachten ist [125], 
während eine Verzerrung des Kohlenstoffgerüstes bei cyclam bei großen Metallionen wie 
Hg2+ beobachtet wird.[128]  
 
Abb. 14: Links: [Cu(cyclam)]2+ Komplex. Rechts: [Cu(cyclen)]2+ Komplex. Jeweils eine Draufsicht 
und eine Seitenansicht.  
 
1.6 Ziele und Motivation 
Die Chemie der Polyoxoniobate wurde in den letzten Jahren systematisch weiterentwickelt. 
Dabei hat die Vielfalt an verschiedenen und neuartigen Strukturen deutlich zugenommen 
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und das Verständnis für die optimalen Synthesebedingungen wurde systematisch 
verbessert. Trotzdem sind noch immer viele Fragen unbeantwortet, viele Details nicht 
verstanden und die Produkte der Synthesen sind nur selten vorhersagbar, da es sehr viele 
Parameter gibt, die einen Einfluss auf die Produktbildung ausüben.  
Die verschiedenen Alkalimetallsalze der Hexaniobate können als Precursoren bei den 
Synthesen eingesetzt werden und einen großen Unterschied bei der Produktbildung 
ausüben. Dies konnte von ABRAMOV [137] gezeigt werden, indem unter gleichen 
Reaktionsbedingungen nur durch Variation des Gegenions von Na+ zu K+ verschiedene 
Cluster-Geometrien gebildet wurden.[137] NYMAN [58] hat postuliert, dass der Einsatz der 
verschiedenen Precursor-Verbindungen unerlässlich ist, um die strukturelle Vielfalt der 
Polyoxoniobate über ihre momentanen Grenzen hinaus zu erweitern.[58] 
Die Ziele dieser Arbeit waren die Synthese und Charakterisierung neuartiger 
Isopolyoxoniobate, welche durch Integration von Übergansmetallkomplexen mit 
makrocyclischen Liganden erhalten werden sollten. Um das zu erreichen, wurden 
verschiedene Hexaniobatsalze als Precursoren bei den Synthesen eingesetzt 
(Li8[Nb6O19] · 22 H2O, Na7[HNb6O19] · 15 H2O, K8[Nb6O19] · 16 H2O, Rb8[Nb6O19] · 14 H2O 
und Cs8[Nb6O19] · 14 H2O) und der Einfluss der Verbindungen auf die Produktbildung 
untersucht.  
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2 Experimentalteil 
2.1 Verwendete Chemikalien 
Alle in der Doktorarbeit verwendeten Chemikalien mit ihrer Reinheit und dem Hersteller sind 
in Tab. 2 aufgeführt.  
Tab. 2: Übersicht der verwendeten Chemikalien mit Reinheit und Hersteller. 
Name Summenformel Reinheit Hersteller 
Nioboxid Nb2O5 · x H2O - H. C. Starck 
Lithiumhydroxid LiOH 98 % Merck 
Natriumhydroxid NaOH 99 % Grüssing 
Kaliumhydroxid KOH 85 % Grüssing 
Rubidiumhydroxid RbOH 50 % w/w aq. 
soln. 
Alfa Aesar 
Cäsiumhydroxid CsOH 50 % w/w aq. 
soln. 
Alfa Aesar 
Dimethylsulfoxid (DMSO) C2H6OS 99 % Grüssing 
1,4,8,11-
Tetraazacyclotetradecan 
(cyclam) 
C10H24N4 98 % Acros organics 
1,10-Phenantrolin C12H8N2 99 % Abcr 
Nickel-(II)-nitrat 
Hexahydrat 
Ni(NO3)2 · 6 H2O >98 % Merck 
Nickel-(II)-chlorid 
Hexahydrat 
NiCl2 · 6 H2O >98 % Sigma-Aldrich 
Nickel-(II)-acetat 
Tetrahydrat 
Ni(CH3COO)2 · 4 H2O 99 % Riedel-De 
Haen AG 
Nickel-(II)-perchlorat 
Hexahydrat 
Ni(ClO4)2 · 6 H2O 99 % Abcr 
Nickel-(II)-sulfat 
Hexahydrat 
NiSO4 · 6 H2O >98 % Merk 
Quecksilber-(II)-nitrat 
Monohydrat 
Hg(NO3)2 · H2O >97 % Fluka 
Eisen-(III)-nitrat 
Nonahydrat 
Fe(NO3)3 · 9 H2O 99 % Merck 
Kupfer-(II)-nitrat Trihydrat Cu(NO3)2 · 3 H2O >99 % Merck 
Palladium-(II)-nitrat 
Dihydrat 
Pd(NO3)2 · 2 H2O 99.9 % Abcr 
Kaliumtetrachloridoplatinat K2PtCl4 99.9 % Abcr 
Palladiumacetat Pd(CH3COO)2 Pd: 45.9 - 
48.4 % 
Alfa Aesar 
Ethanol C2H6O 99 %, 1 % MEK Walter 
Bariumsulfat BaSO4 Reinst Merck 
Salzsäure HCl 37 % VWR 
Chemicals 
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2.2 Verwendete Charakterisierungsmethoden und Geräte 
Alle in der Doktorarbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden sind in Tab. 3 
zusammengefasst. 
Tab. 3: Übersicht der verwendeten Charakterisierungsmethoden.  
Methode Gerät, Hersteller Gerätemerkmale 
Pulverdiffraktometrie STOE Stadi-P 
Diffraktometer 
Verwendung von Cu-Kα 
Strahlung (λ = 1.5406 Å) 
mit einem MYTHEN 1K 
Detektor und einem Ge 
Monochromator in 
Transmissionsgeometrie 
Pulverdiffraktometrie PANalytical Empyrean Verwendung von Cu-Kα 
Strahlung (λ = 1.5406 Å) 
mit einem Fokusspiegel 
und einem PIXcel1D 
Detektor 
Temperaturaufgelöste 
Pulverdiffraktometrie 
PANalytical X’Pert Pro 
MPD Diffraktometer 
Verwendung von Cu-Kα 
Strahlung (λ = 1.5406 Å) 
mit einem PIXcel1D 
Detektor und einer Anton 
Paar HTK 1200N Kammer. 
Energiedispersive 
Röntgenspektroskopie und 
Rasterelektronenmikroskopie 
(EDX und SEM) 
Philips ESEM XL30 Bis 200 000-fache 
Vergrößerung 
Einkristallstrukturanalyse STOE IPDS-2 Verwendung von Mo-Kα 
Strahlung (λ = 0.7107 Å) 
bei 200 K 
Elementaranalyse (CHN) Ario MICRO cube 
Elementaranalysator 
Pyrolyse bei 1200 °C in 
Sauerstoffatmosphäre 
Infrarot Spektroskopie (IR) Bruker Alpha-P IR 
Spektrometer 
Messung in einem Bereich 
von 100-4000 cm-1 
Raman Spektroskopie  Brucker RAM II FT-
Raman Spektrometer 
Messung in einem Bereich 
von 50-3500 cm-1 
UV-vis Spektroskopie Cary 5000 Varian 
Techtron Pty. Darmstadt 
Messung in einem Bereich 
von 200-3000 cm-1 mit 
BaSO4 als Weißstandard 
Thermogravimetrie und 
Differenz-Thermoanalyse (TG-
DTA) 
Linseis STA PT1600 Gemessen unter Stickstoff 
oder Luft Atmosphäre bei 
einer Heizrate von 4 K/min 
Thermogravimetrie und 
Differenz-Thermoanalyse (TG-
DTA) 
Netzsch STA 4096 CD Gemessen unter Stickstoff 
oder Luft Atmosphäre bei 
einer Heizrate von 4 K/min 
Atomabsorptionsspektroskopie 
(AAS) 
 
Li-Lampe 
Perkin Elmer AAnalyst 
300 
 
 
L.O.T.-Oriel GmbH 
Messung in einem 
Acetylen/Luft Gemisch 
 
10 mA bei 670.8 nm und 
einer Blende mit 0.7 mm 
Wassersorption BEL JAPAN Inc. 
Beslorpmax apparatus 
Proben wurden bei einem 
Vakuum von 10-2 kPa für 
12 h getrocknet und bei 
298 K gemessen 
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Elektronenspinresonanz 
Spektroskopie (EPR) 
Bruker EMXplus 
spectrometer mit einer 
Bruker dual mode X-
band cavity und einer 
PremiumX microwave 
bridge 
Messung bei 77 K mit 
flüssigem Stickstoff in 
einem 1 mm Quarz Glas 
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2.3 Synthesetechniken 
Die während der Doktorarbeit synthetisierten Verbindungen wurden bei Raumtemperatur 
hergestellt. Der Polyoxoniobat-Precursor wurde in Wasser und das Übergangsmetallsalz 
zusammen mit dem Liganden in einer DMSO/Wasser-Mischung gelöst. Bei den meisten 
Synthesen wurden beide Lösungen miteinander vereint und gut durchmischt. Der pH-Wert 
der Mischung wurde mit einer pH-Elektrode gemessen und gegebenenfalls mit Hilfe einer 
1 M MOH- (M = Li, Na, K, Rb, Cs) oder 1 M HCl-Lösung eingestellt. Die Reaktionsmischung 
wurde dann in Rollrandgläser mit einem Volumen von 5 mL offen stehen gelassen. Durch 
das langsame Verdampfen des Lösungsmittels bildeten sich innerhalb weniger Stunden bis 
hin zu mehreren Wochen Kristalle. Diese wurden anschließend mit einem Büchner-Trichter 
und Filterpapier abfiltriert, teileweise mit Wasser oder EtOH gewaschen und an der Luft 
gelagert.  
In einigen Versuchen wurden Reaktionen in Reagenzgläsern durchgeführt. Dafür wurden 
das Übergangsmetallsalz und der Ligand in einer 4:1 DMSO/Wasser-Mischung gelöst und 
im Reagenzglas vorgelegt. Darüber wurde vorsichtig eine Schicht aus DMSO/Wasser im 
Verhältnis 1:2 gegeben, ohne dass sich die Schichten mischten. Anschließend wurde 
darauf in Wasser gelöster Precursor geschichtet und die Reaktionsmischung für mehrere 
Wochen erschütterungsfrei stehen gelassen. Es bildeten sich Kristalle an der Grenzschicht, 
welche abfiltriert und gewaschen wurden.  
Als Edukte für die Synthesen wurden Alkalimetallsalze des Hexaniobates 
(Li8[Nb6O19] · 22 H2O, Na7[HNb6O19] · 15 H2O, K8[Nb6O19] · 16 H2O, Rb8[Nb6O19] · 14 H2O 
und Cs8[Nb6O19] · 14 H2O) als Precursoren verwendet. Diese zeigen in Wasser eine gute 
Löslichkeit, wobei diese vom Lithiumsalz bis zum Cäsiumsalz deutlich zunimmt.  
Die Kalium-, Rubidium- und Cäsium-Verbindung lassen sich aus amorphem Nb2O5 · x H2O 
herstellen. Für die Kaliumverbindung wurden 26.0 g (0.463 mol) KOH in einem Nickel-
Tiegel über einem Bunsenbrenner geschmolzen und portionsweise 13.3 g (~ 0.050 mol) 
Nb2O5 · x H2O hinzugegeben. Der Tiegel wurde in der Flamme gehalten, bis sich eine klare 
Schmelze gebildet hatte. Diese wurde in ein Becherglas mit 100 mL destilliertem Wasser 
gegeben und für 10 Min. gerührt. Nicht gelöste Bestandteile, wie beispielsweise nicht 
reagiertes Nioboxid, wurden abfiltriert. Die Lösung wurde anschließend auf das halbe 
Volumen eingeengt und über Nacht bei 5 °C gelagert. Es bildeten sich farblose Kristalle, 
die mit etwas Wasser gewaschen wurden. Es entstand die Verbindung 
K8[Nb6O19] · 16 H2O [58] mit einer Ausbeute von 17.861 g (0.012 mol, 72 %). Für die 
Synthese von Rb8[Nb6O19] · 14 H2O [58] wurden in 5.75 mL einer 50 % w/w wässrigen 
Lösung RbOH auf 90 °C erwärmt und 2.10 g (~ 7.90 mmol) Nb2O5 · x H2O portionsweise 
hinzugefügt. Beim Abkühlen der Lösung bildeten sich farblose Kristalle, die abfiltriert und 
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mit etwas Wasser gewaschen wurden. Es wurde eine Ausbeute von 3.248 g (1.8 mmol, 
68 %) erhalten. Für die Synthese der Cäsiumhaltigen Verbindung Cs8[Nb6O19] · 14 H2O [58] 
wurde analog vorgegangen. Es wurden 8.5 mL einer 50 % w/w wässrigen Lösung CsOH 
verwendet und 5.00 g (~ 18.8 mmol) Nb2O5 · x H2O hinzugegeben. Die Ausbeute betrug 
7.915 g (3.636 mmol, 58%). 
Für die Synthese der Lithiumhaltigen Verbindung Li8[Nb6O19] · 22 H2O [61] wurden 2 g 
(1.11 mmol) des Rubidium-Precursors in 10 mL Wasser gelöst. Diese Lösung wurde 
tropfenweise zu einer Lösung aus 16.26 g (0.679 mmol) LiOH in 680 mL Wasser bei 90 °C 
gegeben. Beim Lagern der Lösung über Nacht bei 5 °C bildeten sich farblose Kristalle in 
einer Ausbeute von 0.745 g (0.567 mmol, 51 %). Analog dazu wurde 2 g (1.368 mmol) 
Kalium-Precursor in 10 mL Wasser gelöst und in eine Lösung von 27.2 g (0.680 mmol) 
NaOH in 680 mL Wasser bei 90 °C getropft. Es bildete sich bereits während der Zugabe 
der Precursor-Lösung ein farbloser Niederschlag. Dieser wurde nach Abkühlen der Lösung 
abfiltriert und mit etwas Wasser gewaschen. Es wurde die Verbindung 
Na7[HNb6O19] · 15 H2O [57] in einer Ausbeute von 0.651 g (0.503 mmol, 48 %) erhalten. 
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3 Veröffentlichungen 
3.1 Bildung eines positiv geladenen Polyoxoniobatclusters durch 
die kovalente Anbindung von sechs [Hg(cyclam)]2+ 
Komplexen 
 
Zusammenfassung der Publikation „A hexaniobate expanded by six [Hg(cyclam)]2+ 
complexes via Hg-O bonds yields a positively charged polyoxoniobate cluster” 
 
Durch die Reaktion von in-situ erzeugten [Hg(cyclam)]2+-Komplexen mit 
K8[Nb6O19] · 16 H2O konnte die neue Verbindung {[Hg(cyclam)]6Nb6O19}(NO3)4 · 14 H2O 
hergestellt werden. Der Lindqvist-Cluster ist durch die kovalente Anbindung der 
Quecksilberkomplexe in Summe positiv geladen, was für die sonst anionischen 
Clustereinheiten selten zu beobachten ist. Die Ladung wird durch Nitrat-Anionen 
kompensiert, die durch den Einsatz von Hg(NO3)2 · H2O als Edukt in die finale Struktur 
integriert wurden. Aufgrund der Größe der Hg2+-Kationen kommt es zu einer Verzerrung 
des sonst planaren cyclam-Liganden, was in einer verzerrt quadratisch pyramidalen 
Koordinationsgeometrie um Hg2+ resultiert. Die Cluster-Ionen werden von einem Netzwerk 
aus Wasser-Molekülen und Nitrat-Anionen umgeben und stabilisiert. Es handelt sich bei 
dieser Verbindung um das erste Polyoxoniobat, in das Hg2+-Kationen integriert werden 
konnten.  
 
Republished with permission of Zeitschrift für Naturforschung B, A hexaniobate expanded by six 
[Hg(cyclam)]2+ complexes via Hg-O bonds yields a positively charged polyoxoniobate cluster, Philipp 
Müscher-Polzin, Christian Näther and Wolfgang Bensch, Band 75, Heft 1-2, Seiten 233-237, 2020, 
eISSN 1865-7117, ISSN 0932-0776, DOI: https://doi.org/10.1515/znb-2019-0171; permission 
conveyed through Copyright Clearance Center, Inc. © 2020 Walter de Gruyter GmbH, Berlin/Boston. 
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3.2 Abfangen des Heptaniobat-Anions {Nb7O22}9- durch Bildung 
kovalenter Bindungen: Synthese, Kristallstruktur und 
ausgewählte Eigenschaften von 
{[Fe(cyclam)]3Nb7O22} · ≈ 19 H2O 
 
Zusammenfassung der Publikation „Capturing the Heptaniobate {Nb7O22}9- Anion 
by Covalent Bond Formation: Synthesis, Crystal Structure, and Selected Properties 
of {[Fe(cyclam)]3Nb7O22} · ≈ 19 H2O” 
 
Die Verbindung {[Fe(cyclam)]3Nb7O22} · ≈ 19 H2O konnte durch die Reaktion von 
Fe(NO3)3 · 9 H2O, cyclam und K8[Nb6O19] · 16 H2O bei Raumtemperatur hergestellt werden. 
Mit dieser Verbindung wurde das erste Mal der Heptaniobat-Cluster [Nb7O22]9- als isolierte 
Einheit synthetisiert. In anderen Polyoxoniobat-Verbindungen wurde dieses Strukturmotiv 
nur in größeren Clustern als primäre Baueinheit beobachtet. Die Struktur des [Nb7O22]9--
Anions besteht aus dem Hexaniobat-Anion erweitert durch einen siebten NbO6-Oktaeder. 
Die terminalen O2--Anionen sind reaktiv. Durch die kovalente Anbindung von [Fe(cyclam)]3+-
Komplexen über Fe-O-Nb-Brücken konnte das Heptaniobat-Anion stabilisiert werden. Der 
cyclam-Ligand weist eine ausgeprägte Verzerrung auf, so dass N- und O-Atome in trans-
Position zueinanderstehen. Der neue Cluster konnte in-situ aus der Hexaniobat-Einheit 
durch gezielte Variation des pH-Wertes in einen Bereich von 9.8 bis 11.2 erhalten werden. 
In der Kristallstruktur sind Kanäle vorhanden, in denen Wassermoleküle lokalisiert sind, 
welche thermisch entfernt werden können, wodurch eine strukturelle Umwandlung 
stattfindet.  
 
Republished with permission of Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie, Capturing the 
Heptaniobate {Nb7O22}9- Anion by Covalent Bond Formation: Synthesis, Crystal Structure, and 
Selected Properties of {[Fe(cyclam)]3Nb7O22} · ≈ 19 H2O, Philipp Müscher-Polzin, Christian Näther 
and Wolfgang Bensch, 2020, 646, 193-198, DOI: https://doi.org/10.1002/zaac.201900276; 
permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc. © 2020 The Authors. Published by 
Wiley‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. 
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3.3 Verknüpfung von Hexaniobat-Anionen mit [Ni(cyclam)]2+-
Komplexen generiert zwei sich gegenseitig durchdringende 
3D-Netzwerke 
 
Zusammenfassung der Publikation „Hexaniobate anions connected by 
[Ni(cyclam)]2+ complexes yield two interpenetrating three-dimensional networks” 
 
Bei der Verwendung verschiedener Hexaniobat-Precursoren wurde bei der Reaktion von 
Li8[Nb6O19] · 22 H2O und Na7[HNb6O19] · 15 H2O mit in-situ erzeugten [Ni(cyclam)]2+-
Komplexen die Verbindung {Ni(cyclam)}2H4Nb6O19} · 12 H2O erhalten. In der Struktur sind 
Hexaniobat-Cluster über Ni-O-Nb-Bindungen der [Ni(cyclam)]2+-Komplexe zu einem 3D-
Netzwerk verknüpft. Ein zweites, topologisch identisches Netzwerk aus Clustern und 
Komplexen durchdringt das erste Netzwerk, wobei zwischen den beiden Netzwerken keine 
kovalenten Bindungen ausgebildet werden. In den Lücken zwischen den Clustern befinden 
sich Wassermoleküle, welche einen geordneten Wassercluster bilden. Die neue 
Verbindung kann nur mit dem Li- und Na-Salz des Hexaniobates hergestellt werden. Bei 
Synthesen mit K8[Nb6O19] · 16 H2O, Rb8[Nb6O19] · 14 H2O oder Cs8[Nb6O19] · 14 H2O 
konnte die Verbindung trotz Variation des pH-Werts nicht erhalten werden. Diese 
Beobachtung könnte auf das Assoziationsverhalten von Alkalimetall-Kationen mit dem 
Cluster zurückgeführt werden, wobei kleinere Kationen eher an einem einzelnen µ2-
verbrückenden O2--Anion lokalisiert sind und größere Ionen eher über drei µ2-verbrückende 
O2--Anionen assoziiert sind. Die größeren Alkalimetall-Kationen schirmen die 
[Ni(cyclam)]2+-Komplexe vom Cluster ab, so dass die Titelverbindung nicht gebildet werden 
kann. 
 
Republished with permission of Zeitschrift für Naturforschung B, Hexaniobate anions connected by 
[Ni(cyclam)]2+ complexes yield two interpenetrating three-dimensional networks, Philipp Müscher-
Polzin, Christian Näther and Wolfgang Bensch, ahead of print, 2020, 000010151520200043, eISSN 
1865-7117, ISSN 0932-0776, DOI: https://doi.org/10.1515/znb-2020-0043; permission conveyed 
through Copyright Clearance Center, Inc. © 2020 Walter de Gruyter GmbH, Berlin/Boston. 
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4 Unveröffentlichte Ergebnisse 
4.1 Raumtemperatursynthese, Kristallstruktur, Wassersorption, 
thermische und elektronische Eigenschaften von 
{[Cu(phen)]2[Cu(phen)2]2Nb6O19} · 24 H2O 
 
Zusammenfassung des Manuskripts „Room temperature synthesis, crystal structure, 
water sorption, thermal and electronic properties of 
{[Cu(phen)]2[Cu(phen)2]2Nb6O19} · 24 H2O“ 
 
Bei der Reaktion von 1,10-Phenantrolin und Cu(NO3)2 · 3 H2O mit K8[Nb6O19] · 16 H2O ist 
die neue Verbindung {[Cu(phen)]2[Cu(phen)2]2Nb6O19} · 24 H2O erhalten worden. Die Cu2+-
Kationen sind über Cu-O-Bindungen kovalent an die anionische Cluster-Einheit gebunden. 
Die beiden unabhängigen Cu2+-Kationen sind in einer verzerrten Koordinationsumgebung, 
welche zwischen quadratisch-pyramidal und trigonal-bipyramidal liegt. Die Verzerrung 
konnte mit EPR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die Kristallstruktur ist schichtartig 
aufgebaut und Schichten aus Cluster-Molekülen und Schichten aus Wasser-Molekülen, die 
in einem Wasser-Cluster angeordnet sind, alternieren längs der a-Achse. Das 
Kristallwasser wird zum Teil unter ambienten Bedingungen abgegeben, wobei die 
strukturellen Umwandlungen mit in-situ Röntgenbeugung verfolgt wurden. Nach der 
partiellen Entfernung des Kristallwassers kann durch Zugabe von Wasser die ursprüngliche 
Verbindung wiederhergestellt werden. Die reversible Aufnahme und Abgabe von Wasser 
wurde mit einem Wassersorptions-Experiment untersucht, wobei die seltene Typ VI 
Sorptionsisotherme beobachtet wird. Diese kann durch unterschiedlich starke 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen H2O und dem Anion und den Wassermolekülen 
untereinander erklärt werden. 
 
P. Müscher-Polzin, C. Näther, W. Bensch, Cryst. Growth. Des. submitted: 15.07.2020. 
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4.2 Die Verbindungen M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} 
· x H2O (M = Li, Na, K, Rb und Cs) 
 
Bei der Reaktion der Alkalimetall-Hexaniobate (Li8[Nb6O19] · 22 H2O, 
Na7[HNb6O19] · 15 H2O, K8[Nb6O19] · 16 H2O, Rb8[Nb6O19] · 14 H2O und 
Cs8[Nb6O19] · 14 H2O) mit Ni(NO3)2 · 6 H2O und cyclam wurden fünf isostrukturelle 
Verbindungen der Zusammensetzung M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · x H2O (M = Li, 
Na, K, Rb und Cs) erhalten. Je nach eingesetztem Precursor ist ein unterschiedliches 
Alkalimetall-Kation als Gegenion in der Struktur der Verbindung integriert. Bei den 
Synthesen mit Li8[Nb6O19] · 22 H2O und Na7[HNb6O19] · 15 H2O wurde die Verbindung 
{[Ni(cyclam)]2H4Nb6O19} · 12 H2O (siehe Kapitel 3.3) als Nebenprodukt erhalten. 
Synthesen 
Ni(NO3)2 · 6 H2O und cyclam wurden in 0.5 mL DMSO und 1.5 mL H2O gelöst. Der 
Precursor wurde in 1 mL Wasser gelöst und zur ersten Lösung gegeben. Die Einwaagen 
und mmol Angaben, sowie der pH-Wert der Mischungen sind in Tab. 4 aufgelistet. Die 
Reaktionsmischungen wurden geschüttelt und offen zum langsamen Verdampfen des 
Lösungsmittels stehen gelassen. Nach 2 Tagen bildeten sich gelbe Kristalle in einer 
Ausbeute von 7.5 mg für Li, 6.4 mg für Na, 4.3 mg für K, 7.6 mg für Rb und 7.5 mg für Cs 
(Abb. A1 bis Abb. A5). Li-Verbindung: CHN: gefunden: C 13.91, H 4.99, N 6.48; EDX: 
gefunden: Ni 26.3 %, Nb 73.7 %; Na-Verbindung: CHN: gefunden: C 12.61, H 4.76, N 5.78; 
EDX: gefunden: Ni 24.4, Nb 64.7, Na 10.9; K-Verbindung C20H89KN8Nb6Ni2O38: CHN: 
berechnet in %: C 13.62, H 5.09, N 6.35; gefunden: C 13.58, H 4.57, N 6.26; EDX: 
berechnet in %: Ni 22.2, Nb 66.7, K 11.1; gefunden: Ni 22.9, Nb 66.7, K 10.0; Rb-
Verbindung C20H89RbN8Nb6Ni2O38: berechnet in %: C 13.27, H 4.96, N 6.19; gefunden: C 
13.53, H 5.24, N 6.18; EDX: berechnet in %: Ni 22.2, Nb 66.7, Rb 11.1; gefunden: Ni 22.1, 
Nb 66.6, Rb 11.3; Cs-Verbindung C20H87CsN8Nb6Ni2O37: berechnet in %: C 13.06, H 4.77, 
N 6.09; gefunden: C 13.72, H 4.68, N 6.24; EDX: berechnet in %: Ni 22.2, Nb 66.7, Cs 11.1; 
gefunden: Ni 21.9, Nb 67.7, Cs 10.4. 
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Tab. 4: Einwaagen und pH-Werte für die Synthesen der Verbindungen 
M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · x H2O (M = Li, Na, K, Rb und Cs). 
 Ni(NO3)2 · 6 H2O Cyclam M[Nb6O19] Precursor pH-Wert 
Li 4.4 mg 
(0.015 mmol) 
3.1 mg 
(0.015 mmol) 
10.7 mg 
(0.008 mmol) 
11.6 
Na 4.4 mg 
(0.015 mmol) 
3.1 mg 
(0.015 mmol) 
11.6 mg 
(0.009 mmol) 
11.7 
K 8.7 mg 
(0.03 mmol) 
6.1 mg 
(0.03 mmol) 
27.4 mg 
(0.018 mmol) 
12.3 
Rb 8.7 mg 
(0.03 mmol) 
6.1 mg 
(0.03 mmol) 
24.3 mg 
(0.0135 mmol) 
12.2 
Cs 8.7 mg 
(0.03 mmol) 
6.1 mg 
(0.03 mmol) 
19.6 mg 
(0.009 mmol) 
12.2 
 
Die Einwaagen sind optimiert, so dass die Verbindungen phasenrein und mit großer 
Ausbeute erhalten werden. Die Produkte kristallisieren auch, wenn NiCl2 · 6 H2O, 
Ni(CH3COO)2 · 4 H2O, Ni(ClO4)2 · 6 H2O oder NiSO4 · 6 H2O verwendet werden. Die 
Verbindungen können in einem weiten pH-Bereich von 8.5 bis 12.6 erhalten werden, wobei 
die pH-Werte mit 1 M HCl oder 1 M MOH Lösung (M = Li, Na, K, Rb oder Cs) eingestellt 
wurden. Die Verbindungen können auch ohne Zugabe von DMSO erhalten werden, dabei 
nimmt jedoch die Kristallqualität und Ausbeute deutlich ab, und die Reaktionszeit muss 
verlängert werden.  
Strukturanalyse 
Von den Verbindungen mit K+, Rb+ und Cs+ konnte eine Einkristallstrukturanalyse 
durchgeführt werden. Ausgewählte Ergebnisse der Strukturanalyse sind in Tab. 5 
aufgelistet.  
Tab. 5: Kristallografische Daten und Ergebnisse der Strukturverfeinerungen der K-, Rb- und Cs-
Verbindung. 
 K-Verbindung Rb-Verbindung Cs-Verbindung 
Summenformel C20H48KN8Nb6Ni2O38 C20H67N8Nb6Ni2O38Rb C20H84CsN8Nb6Ni2O38 
Kristallsystem Triklin Triklin Triklin 
Raumgruppe P-1 P-1 P-1 
a [Å] 11.0365(4) 11.0434(4) 10.8223(4) 
b [Å] 11.7138(5) 11.7167(5) 11.7548(4) 
c [Å] 23.5228(10) 23.5221(10) 11.7607(4) 
α [°] 98.387(3) 98.591(3) 98.054(3) 
β [°] 100.075(3) 100.007(3) 98.840(3) 
γ [°] 99.246(3) 99.009(3) 98.332(3) 
V [Å3] 2907.5(2) 2911.1(2) 1442.43(9) 
Z 2 2 1 
Molekulargewicht 
[g·mol-1] 
1722.64 1788.16 1836.74 
ρber [g·m3] 1.968 2.040 2.114 
λ [Å] 0.71073 0.71073 0.71073 
2θ Bereich [°] 1.852 ≤ θ ≤ 26.004 1.788 ≤ θ ≤ 26.005 2.294 ≤ θ ≤ 27.004 
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Kristalldimensionen 
[mm] 
0.02 x 0.12 x 0.20 - 0.07 x 0.12 x 0.26 
Kristallfarbe gelb gelb gelb 
Temperatur [K] 200(2) 200(2) 200(2) 
Indexbereich -13 ≤ h ≤ 12 
-14 ≤ k ≤ 14 
-29 ≤ l ≤ 29  
-13 ≤ h ≤ 13 
-14 ≤ k ≤ 14 
-29 ≤ l ≤ 28 
-13 ≤ h ≤ 13 
-13 ≤ k ≤ 15 
-15 ≤ l ≤ 15 
Aufgenommene 
Reflexe 
28801 23898 12836 
Unabhängige 
Reflexe 
11391 11345 6194 
Rint 0.0473 0.0785 0.0549 
μ [mm-1] 1.941 2.699 2.506 
Anzahl der 
Parameter 
679 679 380 
R1[F0>4σ(F0)] 0.0673 0.0898 0.0709 
R1 (alle Daten) 0.0829 0.1104 0.0762 
wR2 (alle Daten) 0.1997 0.2791 0.2065 
ΔF [e·Å-3] 2.500/-1.325 2.477/-2.434 1.240/-1.704 
GOF 1.063 1.061 1.055 
 
Strukturbeschreibung 
An einem Hexaniobat-Cluster sind über zwei terminale O2--Anionen zwei [Ni(cyclam)]2+-
Komplexe kovalent gebunden, wobei die Ni-Komplexe benachbarte Cluster verknüpfen. 
Außerdem befindet sich ein freier [Ni(cyclam)]2+-Komplex mit Ni2+ in quadratisch-planarer 
Koordinationsgeometrie in der Nähe der Anionen (Abb. 15).  
 
Abb. 15: Ansicht der Verknüpfung der Hexaniobat-Anionen mit zwei [Ni(cyclam)]2+-Komplexen und 
des freien Komplexes in den Strukturen von M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · x H2O (M = Li, 
Na, K, Rb und Cs). 
Die Nb-O-Bindungen können in drei Bereiche eingeteilt werden: Nb=Oterm von 1.752(7) – 
1.787(5) Å; Nb-μ2-O verbrückend: 1.879(7) - 2.140(4) Å; Nb-μ6-O-Bindungen: 2.329(3) - 
2.434(5) Å (Tab. A1) und stimmen mit Literaturwerten überein.[58,81,92] Die Bond Valance 
Sum (BVS) Analyse [138–140] ergab für Nb +5 (Werte von 5.00 bis 5.26; Mittelwert: 5.12). Drei 
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der Sauerstoff-Anionen pro Cluster-Ion liegen protoniert vor. Für die Kalium- und Rubidium-
Verbindung kann die Protonierung am O9 = 1.10, O10 = 1.08 und O18 = 1.03/1.04 lokalisiert 
werden. Für die Cs-Verbindung werden die Protonen an O1 = 1.35; O6 = 1.34 und O9 = 
1.34 gefunden (Tab. A2, Abb. A6).  
Da die [Ni(cyclam)]2+-Komplexe benachbarte Cluster über Ni-O-Bindungen verknüpfen, 
werden Ketten gebildet. Die Ni2+-Kationen sind von 4 N-Atomen des Liganden und 2 O-
Atomen des Anions umgeben, so dass eine oktaedrische Koordination resultiert. Die Ni-N-
Bindungen 2.054(6) – 2.084(8) Å, die N-Ni-N-cis-Winkel 85.0(3) – 95.0(3) ° und N-Ni-N-
trans-Winkel (180 °) des oktaedrischen Komplexes sind in Übereinstimmung mit 
Literaturwerten. Analoges gilt für den quadratisch-planaren Komplex (Ni-N-Bindungen: 
1.922(9) - 1.934(10) Å; N-Ni-N-cis-Winkel: 85.8(4) – 94.0(4) °; N-Ni-N-trans-Winkel: 
179.5(3) - 180.0(3)) .[23,126,141–143] Die Ni-O-Bindungen (2.143(5) und 2.153(4) Å, Tab. A3) 
sind etwas länger als in der Literatur berichtet.[23,143] Mit dem „minimal bonding ellipsoid 
approach“ [144] wurde das Volumen der Ni-Koordinationspolyeder zu 38.06 - 38.75 Å3 
bestimmt und der „shape parameter“ von -0.046, -0.047 und -0.062 deutet auf eine geringe 
axiale Stauchung hin. 
Die Ketten aus Clustern und Komplexen liegen zusammen mit den freien Komplexen in der 
bc-Ebene und bilden Schichten (Abb. A7). Zwischen diesen Schichten befinden sich das 
Alkalimetall-Kation und Wassermoleküle in Form eines Wasserclusters, [145–147] der als 
T5(4)5(4)6(3)6(6)12(10)-Cluster für die Kalium-Verbindung beschrieben werden kann. 
Zusätzlich liegt noch ein diskreter D2-Cluster in der Ebene vor (Abb. 16), wobei O-O 
Abstände in einem Bereich von 2.691 – 2.877 Å (Tab. A4) berücksichtigt wurden. Das 
potentiell für Lösungsmittel-Moleküle zugängliche Volumen ist mit Olex2 [148,149] auf 551.6 Å3 
für K, 617.4 Å3 für Rb und 264.4 Å3 für Cs berechnet worden. Dies entspricht einem 
Volumen pro Wassermolekül von 29.0 Å3, 32.5 Å3 und 29.4 Å3, was realistischen Werten 
entspricht.  
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Abb. 16: Struktur des Wasserclusters in der Verbindung K[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · 
19 H2O. 
Die Alkalimetall-Kationen sind von Wassermolekülen und den Hexaniobat-Clustern 
umgeben, mit vier Bindungen zu Wassermolekülen zwischen 2.723 – 2.951 Å und zwei 
Bindungen zu Cluster O2--Anionen in einem Abstand von 2.870 bis 3.091 Å (Abb. A8, 
Tab. A5).  
Für die Verbindungen mit K+ und Rb+ wurde bei der Einkristallstrukturanalyse eine 
Überstruktur gefunden (Tab. 4), wodurch die c-Achse im Vergleich zur Verbindung mit Cs+ 
doppelt so lang ist. Die Verfeinerung der Struktur mit den Überstrukturreflexen führt zu 
signifikant besseren R-Werten als ohne diese Reflexe. Ohne Überstruktur wird eine 
Unordnung beobachtet und die Positionen des Alkalimetall-Kations und einiger 
Wassermoleküle sind nur zu 50 % besetzt, wie es bei der Cs-Verbindung der Fall ist. In den 
gemessenen Pulverdiffraktogrammen ist jedoch kein Hinweis auf das Vorliegen einer 
Überstruktur zu finden und die Diffraktogramme können nur sinnvoll mit einem Pawley-Fit 
beschrieben werden, wenn die halbe Achse verwendet wird (Abb. A9). Die Strukturen der 
Verbindungen mit Li+ und Na+ konnten nicht mit Hilfe der Einkristallstrukturanalyse bestimmt 
werden. Dennoch kann davon ausgegangen werden, dass die Verbindungen aufgrund der 
sehr ähnlichen Pulverdiffraktogramme isostrukturell zu den anderen Verbindungen sind 
(Abb. 17).  
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Abb. 17: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · x H2O 
(M = Li, Na, K, Rb und Cs). 
 
IR-, Raman- und UV-Vis-Spektroskopie 
In den IR-Spektren (Abb. A10 bis Abb. A14, Zuordnung Tab. A6) konnten die typischen 
Banden für [Ni(cyclam)]2+-Komplexe in einem Bereich von 3188 - 954 cm-1 beobachtet 
werden, welche Schwingungen von cyclam zugeordnet werden können. Die Ni-N-
Absorptionen werden im Bereich von 392 - 361 cm-1 gefunden. Die breiten Banden im 
Bereich um 3175 cm-1 und die Banden zwischen 1662 - 1609 cm-1 können O-H-
Schwingungen der Kristallwassermoleküle zugeordnet werden. Typische Schwingungen 
des {Nb6O19}-Clusters treten im Bereich von 866 - 109 cm-1 auf, welche Nb=Oterm- und Nb-
O-Nb-Streck- und Deformationsschwingungen zugeordnet werden können. Diese Werte 
sind in guter Übereinstimmung zu literaturbekannten Werten.[150–154] Auch die Raman-
Spektren (Abb. A15 bis Abb. A19, Zuordnung Tab. A7) zeigen intensive Absorptionen für 
die typischen Schwingungen des [Ni(cyclam)]2+-Komplexes und der {Nb6O19}-Einheit.  
Die UV-Vis Daten werden in der Tauc-Auftragung dargestellt, welche über die Kubelka-
Munk Methode zugänglich ist (Abb. A20 bis Abb. A24).[155,156] Für ein oktaedrisch 
koordiniertes Ni2+-Zentrum sind die d-d-Übergänge 3A2g(F) → 3T1g(P), 3A2g(F) → 3T1g(F) und 
3A2g(F) → 3T2g(F) erlaubt.[23,157,158] Für quadratisch planare Ni2+-Zentren wird eine 
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Absorption um 450 nm in der Literatur beschrieben.[23,159] Eine breite Absorptionsbande mit 
einem Maximum im Bereich von 408 - 415 nm (2.99 - 3.04 eV) könnte dem quadratisch-
planar koordinierten Ni2+ zugeordnet werden. Die Signale der d-d-Übergänge des 
oktaedrischen Ni2+ in einem Bereich von 353 – 377 nm (3A2g(F) → 3T1g(P)) und 572 – 
588 nm (3A2g(F) → 3T1g(F)) können nicht beobachtet werde, könnten jedoch unter dem 
starken Signal des quadratisch-planaren Ni2+ liegen. Ein schwächeres Signal kann von 761 
- 800 nm (1.55 – 1.63 eV) beobachtet werden, was dem 3A2g(F) → 3T2g(F) Übergang des 
oktaedrischen Ni2+ zugeordnet werden könnte. Die Absorption bei ca. 410 nm entspricht 
blau-violettem Licht, so dass eine gelbe Farbe der Kristalle resultiert. Der Charge-Transfer 
liegt zwischen 4.29 - 4.46 eV. 
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4.3 Die Verbindungen [M(cyclam)]2.5{H3Nb6O19} · x H2O (M = Pd 
und Pt) 
 
Die zwei Verbindungen der Zusammensetzung [M(cyclam)]2.5{H3Nb6O19} · x H2O (M = Pd 
und Pt) wurden bei der Reaktion von entweder Pd(NO3)2 · 2 H2O oder K2PtCl4 und cyclam 
mit K8[Nb6O19] · 16 H2O erhalten. Es handelt sich dabei um das erste Pd2+-Kationen haltige 
Polyoxoniobat. 
Synthesen 
Es wurden 7.5 mg (0.03 mmol) Pd(NO3)2 · 2 H2O und 6.1 mg cyclam (0.03 mmol) in 0.5 mL 
DMSO und 1.5 mL H2O gelöst. Separat wurden 13.7 mg (0.009 mmol) K8[Nb6O19] · 16 H2O 
in 1 mL H2O gelöst und zur ersten Lösung gegeben. Die klare Reaktionsmischung hatte 
einen pH-Wert von 11.8 und wurde zum langsamen Entfernen des Lösungsmittels offen 
stehengelassen. Nach 3 Tagen bildeten sich farblose, würfelförmige Kristalle (Abb. A25) 
mit einer Ausbeute von 10.0 mg (60 % in Bezug auf Nb). CHN: C25H89N10Nb6O32Pd2.5 
(1865.52 g/mol): berechnet: C 16.10, H 4.81, N 7.51 %; gefunden: C 16.18, H 4.83, N 
7.43 %. EDX: berechnet: Pd 29.4, Nb 70.6 %; gefunden: Pd 32.2, Nb 67.8 %. 
Zur Herstellung der Pt-haltigen Verbindung wurde analog verfahren und 12.5 mg 
(0.03 mmol) K2PtCl4 wurden eingesetzt. Nach Zugabe der Hexaniobat-Lösung wurde die 
Mischung leicht trübe und hatte einen pH-Wert von 11.3. Nach 7 Tagen bildeten sich kleine 
Kristallite am Boden des Reaktionsgefäßes (Abb. A26) in einer Ausbeute von 11.2 mg 
(60 % in Bezug auf Nb). Für die Synthese von Kristallen geeigneter Größe für eine 
Einkristallstrukturanalyse wurde der pH-Wert auf 12.3 eingestellt. CHN: 
C25H89N10Nb6O32Pt2.5 (2087.19 g/mol): berechnet: C 14.39, H 4.30, N 6.71 %; gefunden: C 
14.30, H 4.35, N 6.53 %. EDX: berechnet: Pt 29.4, Nb 70.6 %; gefunden: Pt 29.3, Nb 70.7 %. 
Beide Verbindungen wurden phasenrein erhalten (Abb. A27 und Abb. A28). Die Pd-
Verbindung kann ebenfalls beim Einsatz von Pd(Ac)2 erhalten werden. Der pH-Wert der 
Reaktionsmischungen wurde in einem Bereich von 10 bis 12.5 mit 1 M HCl und 1 M KOH 
eingestellt. In diesem pH-Wertbereich wurden immer Kristalle gebildet, wobei diese bei 
höheren pH-Werten größer waren. Das Gegenion des Hexaniobat-Precursors hat keinen 
Einfluss auf die Synthese, was durch den Einsatz von Li8[Nb6O19] · 22 H2O, 
Na7[HNb6O19] · 16 H2O, Rb8[Nb6O19] · 14 H2O und Cs8[Nb6O19] · 14 H2O anstatt von 
K8[Nb6O19] · 16 H2O getestet wurde.  
Die kristallographischen Daten zur Pd- und Pt-Verbindung sind in Tab. 6 zusammengefasst.  
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Tab. 6: Kristallografische Daten und Verfeinerungsergebnisse der Pd- und Pt-Verbindung. 
 Pd-Verbindung Pt-Verbindung 
Summenformel C25H89N10Nb6O32Pd2.5 C100H297N40Nb24O122Pt10 
Kristallsystem Monoklin Monoklin 
Raumgruppe C2/c C2/c 
a [Å] 33.3540(4) 16.7123(3) 
b [Å] 31.0840(4) 15.5771(3) 
c [Å] 45.1198(5) 43.8435(7) 
β [°] 103.7710(10) 98.2570(10) 
V [Å3] 45434.4(10) 11295.4(3) 
Z 32 2 
Molekulargewicht [g·mol-1] 1865.52 8193.08 
ρber [g·m3] 2.182 2.409 
λ [Å] 0.71073 0.71073 
2θ Bereich [°] 1.086 ≤ θ ≤ 25.391 1.811 ≤ θ ≤ 25.100 
Kristalldimensionen [mm] - 0.07 x 0.10 x 0.13 
Kristallfarbe farblose farblos 
Temperatur [K] 200(2) 200(2) 
Indexbereich -40 ≤ h ≤ 39 
-37 ≤ k ≤ 37 
-42 ≤ l ≤ 54 
-16 ≤ h ≤ 19 
-18 ≤ k ≤ 18 
-51 ≤ l ≤ 52 
Aufgenommene Reflexe 160808 37705 
Unabhängige Reflexe 41135 9986 
Rint 0.0478 0.0571 
μ [mm-1] 2.032 7.430 
Anzahl der Parameter 2723 687 
R1[F0>4σ(F0)] 0.0459 0.0409 
R1 (alle Daten) 0.0598 0.0510 
wR2 (alle Daten) 0.1337 0.1099 
ΔF [e·Å-3] 1.370/-1.199 1.472/-1.039 
GOF 1.038 1.030 
 
Der Vergleich der Elementarzellparameter belegt, dass die a- und b-Achse der Pd-
Verbindung doppelt so groß sind im Vergleich zur Pt-Verbindung.  
Photokatalytische Untersuchungen 
Beide Verbindungen wurden in Bezug auf die photokatalytische Wasserstoffentwicklung 
untersucht: 10 mg der Verbindung wurden mit 37.63 mg des Na-Salzes von Fluorescein in 
einem Rundkolben mit Kühlmantel versetzt. Der Kolben wurde mit Ar gespült und mit 50 mL 
einer 1:1 Mischung aus Ethanol und Wasser mit 5 Volumen-% Triethylamin als 
Opferreagenz versetzt. Die Reaktionsmischung wurde konstant bei 30 °C gehalten und 
zum Start der Reaktion mit einer UV-Lampe mit einem ≥420 nm Filter bestrahlt. Die 
Gasentwicklung wurde für 18 h gemessen.  
Strukturbeschreibung 
In beiden Verbindungen liegen [M(cyclam)]2+-Komplexe (M = Pd und Pt) in quadratisch-
planarer Koordinationsumgebung vor, wobei diese um Hexaniobat-Einheiten angeordnet 
sind (Abb. 18). Die Nb-O-Bindungen betragen: Nb=Oterm 1.740(4) – 1.787(3) Å; Nb-μ2-O 
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1.897(4) -2.160(3) Å; Nb-μ6-O: 2.320(3) – 2.466(3) Å (Tab. A8 und Tab. A9), und stimmen 
mit publizierten Werten überein.[40,58,98] Die Niob-Zentren sind fünfwertig, was mit der BVS-
Analyse bestimmt wurde.[138–140] Ladungsneutralität erfordert, dass drei Protonen 
vorhanden sind. Mit BVS-Werten konnten diese lokalisiert werden: O9 = 0.94; O11 = 1.26; 
O13 = 1.22; O27 = 1.19; O30 = 1.02; O34 = 1.08; O48 = 1.04; O52 = 1.09; O58 = 0.97; 
O70 = 1.01; O71 = 1.14 und O77 = 1.00 für Pd; O7 = 1.06; O13 = 1.08 und O18 = 0.99 für 
Pt (Tab. A10, Abb. A29 und Abb. A30). 
 
Abb. 18: Strukturmotiv der Verbindungen [M(cyclam)]2.5{H3Nb6O19} · x H2O (M = Pd und Pt).  
Der kürzeste Abstand von Pd2+ bzw. Pt2+ zu Clusteranionen ist zu lang für eine Bindung: 
Pd-O = 3.3342 Å und Pt-O = 3.415 Å, wenn die Summe der Shannon-Radien berücksichtigt 
wird: 1.99 Å für Pd-O und 1.95 Å für Pt-O.[160] Die Pd-N-Bindungen (2.018(5) – 2.061(5) Å), 
N-Pd-N-cis-Winkel (84.6(2) – 95.8(2) °) und N-Pd-N-trans-Winkel (177.73(19) – 179.8(2) °, 
Tab. A11) sowie die Pt-N-Bindungen (2.019(8) – 2.050(8) Å), N-Pt-N-cis-Winkel (84.3 - 
95.5 °) und N-Pt-N-trans-Winkel (178.1 - 180 °, Tab. A12) entsprechen 
Literaturwerten.[132,133,161–163] Zwei Cluster-Ionen sind in der Struktur direkt nebeneinander 
angeordnet und von allen Seiten von insgesamt zehn [M(cyclam)]2+-Komplexen umgeben 
(Abb. 19). 
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Abb. 19: Zwei Cluster-Anionen sind von zehn Komplexen umgeben.  
Die Cluster und Komplexe ordnen sich in Schichten an (Abb. A31), wobei zwischen diesen 
Schichten Wassermoleküle in Form von Wasserclustern (O···O-Abstand: 2.679 bis 3.002 Å, 
Tab. A13 und Tab. A14) angeordnet sind[145–147], die in der Struktur der Pd-haltigen 
Verbindung ein Band aus einem T8(0)A2-Cluster gefolgt von einem T4(2)4(1)4(1)A2-
Cluster (Abb. 20) bilden. Zusammen mit einem [Pd(cyclam)]2+-Komplex wird eine Schicht 
ausgebildet (Abb. 20). Eine weitere Wasserschicht besteht aus mehreren R7-Clustern 
(Abb. 21). Ähnliche Strukturmotive sind in der Struktur der Pt-haltigen Verbindung 
vorhanden, wenn die nicht vollständig besetzten Wassermoleküle mit in die Beschreibung 
der Wassercluster einbezogen werden (Abb. A32). Der potenziell von 
Lösungsmittelmolekülen besetzte Raum beträgt 11098 Å3 für die Pd-Verbindung und 
2725 Å3 für die Pt-Verbindung, [164] so dass der Platzbedarf pro H2O-Molekül 27 Å3 bzw. 
30 Å3 beträgt. Zwischen den H2O-Molekülen, den Cluster-Anionen und Komplexen kann ein 
ausgedehntes Wasserstoffbrückennetzwerk postuliert werden (Tab. A15 und Tab. A16, 
Abb. A33 und Abb. A34). 
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Abb. 20: Links: Strukturmotiv des Band-Wasserclusters. Rechts: Aufbau der ersten Schicht aus 
Wassermolekülen und Komplexen in der Struktur der Verbindung 
[Pd(cyclam)]2.5{H3Nb6O19} · 13 H2O. 
 
Abb. 21: Links: Strukturmotive der Ring-Wassercluster. Rechts: Aufbau der zweiten Schicht aus 
Wassermolekülen in der Struktur der Verbindung [Pd(cyclam)]2.5{H3Nb6O19} · 13 H2O. 
 
Der Unterschied zwischen den Gitterparametern a und b wird in Abb. 22 deutlich.  
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Abb. 22: Die Anordnung der Konstituenten in der Struktur der Pd-Verbindung (oben) und in der Pt-
Verbindung (unten). Zur Verdeutlichung der unterschiedlichen Translationsperiodizität sind in der 
unteren Abbildung zwei Elementarzellen läng [100] dargestellt. H-Atome und Wassermoleküle sind 
nicht abgebildet. 
 
IR-, Raman- und UV-Vis-Spektroskopie 
In den IR-Spektren der Verbindungen (Abb. A35 und Abb. A36, Zuordnung Tab. A17) 
werden die Absorptionen der cyclam-Moleküle und M-N-Schwingungen beobachtet. 
Zusätzlich werden die für die Anionen typischen Banden zwischen 898 und 230 cm-1 
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gefunden.[131,153,154,165–167] In den Raman-Spektren liegen Resonanzen der Cluster-Anionen 
und der Komplexe vor (Abb. A37 und Abb. A38, Zuordnung Tab. A18). 
Die UV-Vis Spektren sind in der Kubelka-Munk-Auftragung [155,156] gezeigt (Abb. A39 und 
Abb. A40) und nur für die Pt-haltige Verbindung kann ein schwaches Signal bei 361 nm 
(3.34 eV) beobachtet werden, was einer Absorption in der UV-Region entspricht und 
aufgrund der farblosen Kristalle auch erwartet werden kann. Intensive Charge-
Transferbanden treten bei 4.44 eV für die Pd-Verbindung und 4.46 eV für die Pt-Verbindung 
auf. 
Thermoanalytische Untersuchungen 
Die TG-Kurven zeigen zwei deutliche Massenverluste bis 450 °C (Abb. A41 und Abb. A42). 
Der erste Massenverlust von 12.5 % (Pd) und 11.5 % (Pt) (TPeak = 79 °C bzw. 74 °C) sind 
von endothermen Signalen in der DTA-Kurve begleitet. Der erste Massenverlust ist bis 
100 °C abgeschlossen und stimmt mit dem Verlust von 13 Kristallwassermolekülen für die 
Pd-Verbindung (berechnet: 12.6 %) und 11.5 für die Pt-Verbindung (berechnet: 9.9 %) 
überein. Der zweite Massenverlust von etwa 27.7 % für die Pd-Verbindung und 26.3 % für 
die Pt-Verbindung beginnt bei 180 °C und Gewichtskonstanz ist erreicht bei ca. 450 °C. 
Nach der Zersetzung der Verbindungen bis 800 °C können in den 
Röntgenpulverdiffraktogrammen Reflexe von Nb2O5 sowie PdO bzw. elementarem Pt 
identifiziert werden (Abb. A43 und Abb. A44).[168–170] 
Photokatalytische Untersuchungen 
Sofort nach Beginn der Bestrahlung konnte für beide Verbindungen eine Gasentwicklung 
beobachtet werden mit einer H2-Entwicklungsrate von 88.3±0.3 µmol/h (Pd) bzw. 
158.4±0.09 µmol/h (Pt) zwischen der zweiten und fünften Stunde der Belichtung. Für beide 
Verbindungen wird ein Plateau nach einer entwickelten Menge von 1150 - 1250 µmol H2 
erreicht (Abb. 23). Das Erreichen des Plateaus wird durch den Verbrauch des Triethylamins 
und dem Abbau des Na-Salzes von Fluorescein verursacht. Bei erneuter Zugabe dieser 
beiden Substanzen beginnt wieder die Wasserstoffentwicklung. Nach dem Katalyse-
Experiment wurde für beide Verbindungen ein Feststoff erhalten, welcher im 
Röntgenpulverdiffraktogramm als Na7[HNb6O19] · 15 H2O identifiziert werden konnte. Die 
Verbindungen sind nicht stabil unter den katalytischen Bedingungen und wandeln sich 
durch die Anwesenheit des Na-Salzes von Fluorescein um. Im Rückstand der Pd-
Verbindung wurden geringe Spuren der Ausgangsverbindung sowie nanaoskopisches 
elementares Pd im Pulverdiffraktogramm identifiziert (Abb. A45 und Abb. A46). Platin der 
Pt-Verbindung ist zum Teil in Lösung verblieben und zum Teil im Rückstand. Allerdings 
konnten keine Pt-Verbindungen oder Pt im Pulverdiffraktogramm nachgewiesen werden. In 
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einem zweiten Katalyse-Experiment wurden die Rückstände des ersten Durchgangs 
eingesetzt und für die Pd-Verbindung wurde eine größere und für die Pt-Verbindung eine 
geringere H2-Entwicklungsrate beobachtet (Abb. A47 und Abb. A48). Die Anwesenheit 
nanoskopischer Pd-Partikel führt zu erhöhter photokatalytischer Aktivität, während ein Teil 
des Platins in der Lösung verblieben ist und nicht mehr für die zweite Katalyse-Reaktion zur 
Verfügung stand. Eine Vergleichbare Aktivitätsmessung mit Na7[HNb6O19] · 15 H2O zeigte 
keine Wasserstoff-Entwicklung. 
 
Abb. 23: Wasserstoff-Entwicklung der Pd-Verbindung (grün), Pt-Verbindung (blau), 
Na7[HNb6O19] · 15 H2O (rot) und kein Feststoff (schwarz).  
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
Im Rahmen dieser Doktorarbeit konnten mit Raumtemperatursynthesen neue 
Polyoxoniobate hergestellt und charakterisiert werden. In der Struktur von 
{[Hg(cyclam)]6Nb6O19}(NO3)4 · 14 H2O sind sechs [Hg(cyclam)]2+-Komplexe kovalent an die 
{Nb6O19}-Einheit gebunden, so dass ein positiv geladenes Molekül gebildet wird. Der 
normalerweise planare Ligand cyclam ist durch die Größe des Hg2+-Kations deformiert und 
es wird ein verzerrt quadratisch-pyramidaler HgN4O-Koordinationspolyeder beobachtet.  
Bei der Reaktion des Kaliumsalzes des Hexaniobat-Anions mit dem in-situ generierten 
[Fe(cyclam)]2+-Komplex gelang die Synthese von {[Fe(cyclam)]3Nb7O22} · ≈ 19 H2O, welche 
die erste Verbindung darstellt, in der eine isolierte Heptaniobat-Einheit vorliegt. Die Bildung 
der Heptaniobat-Einheit aus dem Hexaniobat-Anion erfolgt im pH-Wertbereich von 9.8 bis 
11.2. Die {Nb7O22}-Einheit wurde bisher nur als Intermediat bei der Umwandlung von 
Decaniobaten in Hexaniobate beobachtet. In der Struktur liegen im Vergleich zum 
Hexaniobat-Anion zusätzliche terminale O2--Anionen vor, die sehr reaktiv sind. Daher 
aggregieren {Nb7O22}-Einheiten schnell und bilden größere Clustereinheiten. In der Struktur 
sind [Fe(cyclam)]3+-Komplexe über Fe-O-Bindungen an diese reaktiven terminalen O2- -
Anionen gebunden, so dass keine Aggregation stattfinden kann. Da die N- und O-Atome in 
trans-Stellung zueinanderstehen, wird der cyclam-Ligand verzerrt. Die 
Kristallwassermoleküle können thermisch entfernt werden, was zu einer strukturellen 
Umwandlung führt. Bei der Lagerung der dehydratisierten Probe unter ambienten 
Bedingungen wird das Wasser wieder eingelagert und die ursprüngliche Verbindung 
gebildet.  
Der Einfluss der Alkalimetall-Kationen des Precursors auf die Produktbildung ist noch nicht 
vollständig verstanden. Daher wurden Versuche mit den Edukten Li8[Nb6O19] · 22 H2O, 
Na7[HNb6O19] · 15 H2O, K8[Nb6O19] · 16 H2O, Rb8[Nb6O19] · 14 H2O und 
Cs8[Nb6O19] · 14 H2O unter identischen Bedingungen durchgeführt und die Auswirkungen 
auf die Produktbildung untersucht. Bei den Synthesen wurden [Ni(cyclam)]2+-Komplexe in-
situ generiert. Es konnten fünf isostrukturelle Verbindungen mit der allgemeinen 
Zusammensetzung M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · x H2O (M = Li, Na, K, Rb und 
Cs) hergestellt werden. Die Alkalimetall-Kationen zeigen eine Assoziation mit dem 
Hexaniobat-Anion in Lösung, wobei Kontaktionenpaare gebildet werden. In den Strukturen 
sind die Hexaniobat-Einheiten über [Ni(cyclam)]2+-Komplexe zu Ketten verbunden und an 
einer der Cluster-Flächen ist ein Alkalimetall-Kation assoziiert. Bei der Verwendung von 
Li8[Nb6O19] · 22 H2O und Na7[HNb6O19] · 15 H2O konnte zusätzlich 
{Ni(cyclam)}2H4Nb6O19} · 12 H2O als Nebenphase identifiziert werden, welche bei 
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Verwendung der anderen Precursoren nicht gebildet wurde. Die [Ni(cyclam)]2+-Komplexe 
verknüpfen die Anionen über Ni-O-Bindungen zu zwei topologisch identischen 3D-
Netzwerken, die sich gegenseitig durchdringen, ohne kovalent aneinander gebunden zu 
sein. Das Auftreten dieser Verbindung bei der Reaktion von Li- und Na-Hexaniobatsalzen 
könnte auf das Assoziations-Verhalten der Ionen in Lösung zurückgeführt werden. Durch 
die Lokalisierung der kleineren Kationen überwiegend an einer Kante des Clusters kann ein 
zweiter [Ni(cyclam)]2+-Komplex an den Cluster binden, während bei den größeren Kationen 
der Cluster abgeschirmt wird und nur ein [Ni(cyclam)]2+-Komplex kovalent gebunden 
werden kann. Somit liegt ein gewisser Einfluss des Alkalimetall-Kations auf die 
Produktbildung vor, welcher in Zukunft noch weiter systematisch untersucht werden muss.  
Die Reaktion von [Pd(cyclam)]2+- und [Pt(cyclam)]2+-Komplexen mit dem Hexaniobat-
Cluster führt zur Kristallisation zweier Verbindungen mit der Zusammensetzung 
[M(cyclam)]2.5{H3Nb6O19} · x H2O (M = Pd und Pt). Bei der Verbindung mit Pd handelt es 
sich um das erste Polyoxoniobat mit Pd2+-Kationen. In den Strukturen der beiden 
Verbindungen sind die Komplexe nicht kovalent an die Cluster-Anionen gebunden, sondern 
umgeben diese zusammen mit Kristallwasser-Molekülen in einem schichtartigen Aufbau. 
Da Edelmetalle gute Katalysatoren in der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung sind, 
wurden beide Verbindungen auf ihre Aktivität getestet. Für die Palladium-Verbindung wurde 
eine Wasserstoff-Entwicklungsrate von etwa 88 µmol/h und für die Platin-Verbindung von 
etwa 158 µmol/h gemessen. Die katalytische Aktivität erreicht während der Reaktion eine 
Sättigung, was durch den Verbrauch der Opferreagenzien erklärbar ist. Bei erneuter 
Zugabe des Opferreagenz wird wieder photokatalytische Aktivität beobachtet. Die 
Verbindungen sind jedoch unter den harschen Bedingungen der Photokatalyse nicht stabil 
und wandeln sich in Na7[HNb6O19] · 15 H2O sowie Pd Nanoteilchen um. Welches Produkt 
mit Pt entsteht, ist noch nicht geklärt.  
Die Verbindung {[Cu(phen)]2[Cu(phen)2]2Nb6O19} · 24 H2O kristallisierte bei der Reaktion 
von Cu(NO3)2 · 3 H2O und 1,10-Phenantrolin mit K8[Nb6O19] · 16 H2O. An den Cluster sind 
die Kupfer-Komplexe kovalent gebunden und weisen eine verzerrte 
Koordinationsgeometire auf. Das Signal im EPR-Spektrum konnte einer Geometrie 
zwischen quadratisch-pyramidal und trigonal-bipyramidal zugeordnet werden, was mit den 
Ergebnissen der Einkristallstrukturanalyse übereinstimmt. Die Cluster-Moleküle liegen in 
Schichten vor, wobei zwischen den Schichten Wassermoleküle in Form eines Wasser-
Cluster ausgeordnet sind. Unter ambienten Bedingungen verliert die Verbindung einen Teil 
des Kristallwassers, was sich durch Risse in den Kristallen bemerkbar macht. Dabei kommt 
es zu strukturellen Umwandlungen, was mit einem in-situ Röntgenexperiment verfolgt 
werden konnte. Bei Zugabe von Wasser auf die getrocknete Probe konnte die ursprüngliche 
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Verbindung wiedererhalten werden, d.h. Wasserabgabe und –aufnahme sind reversibel. 
Bei einer Wassersorptionsmessung wird eine Typ VI Sorptionsisotherme beobachtet, 
welche auf Basis der Analyse der Stärke der Wasserstoffbrückenbindungen erklärt werden 
konnte.  
Cyclam bildet mit vielen Kationen stabile Komplexe. Neben den hier vorgestellten 
Verbindungen könnten durch den Einsatz weiterer Übergansmetall-Cyclam-Komplexe die 
strukturelle Vielfalt vergrößert und weitere Anwendungsmöglichkeiten eröffnet werden. 
Durch chemische Modifizierung des Liganden durch funktionelle Gruppen sollte die 
Strukturchemie erweitert und eventuell neue Funktionalitäten erreicht werden. Ob die 
partielle Substitution der N-Donoratome z.B. durch O-Donoratome zu neunen 
Verbindungen führt, müsste untersucht werden. Der Einfluss der verschiedenen 
Precursoren sollte weiterhin systematisch untersucht werden, um ein umfassendes 
Verständnis auf die Produktbildung zu erhalten. In diesem Bereich sind die Precursoren mit 
Alkalimetall-Kationen im Vordergrund, aber auch die TMA- oder TBA-haltigen Hexaniobat-
Precursoren sollten in diesem Zusammenhang genauer untersucht werden. Zudem könnte 
das Gegenion des eingesetzten Übergansmetallsalzes einen Einfluss auf die 
Produktbildung haben, was noch nicht systematisch erfasst wurde. 
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6 Anhang 
6.1 Hintergrundinformationen zu den Publikationen 
6.1.1 Zusatzinformationen zur Publikation „A hexaniobate expanded by six 
[Hg(cyclam)]2+ complexes via Hg-O bonds yields a positively charged 
polyoxoniobate cluster” 
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6.1.2 Zusatzinformationen zur Publikation „Capturing the Heptaniobate 
{Nb7O22}9- Anion by Covalent Bond Formation: Synthesis, Crystal 
Structure, and Selected Properties of {[Fe(cyclam)]3Nb7O22} · ≈ 19 H2O” 
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6.1.3 Zusatzinformationen zur Publikation „Hexaniobate anions connected 
by [Ni(cyclam)]2+ complexes yield two interpenetrating three-
dimensional networks” 
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6.2 Unveröffentlichte Ergebnisse 
6.2.1 Zusatzinformationen zur Publikation „Room temperature synthesis, 
crystal structure, water sorption, thermal and electronic properties of 
{[Cu(phen)]2[Cu(phen)2]2Nb6O19} · 24 H2O 
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6.2.2 Zusatzinformationen zu den Verbindungen 
M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · x H2O (M = Li, Na, K, Rb und Cs) 
 
 
Abb. A1: Foto und ESEM-Bild der Verbindung mit Li. 
 
 
Abb. A2: Foto und ESEM-Bild der Verbindung mit Na. 
 
 
Abb. A3: Foto und ESEM-Bild der Verbindung mit K. 
 
 
Abb. A4: Foto und ESEM-Bild der Verbindung mit Rb. 
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Abb. A5: Foto und ESEM-Bild der Verbindung mit Cs. 
 
Tab. A1: Nb-O-Bindungslängen (in [Å]) in den Verbindungen M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · 
x H2O (M = K, Rb und Cs). 
K Rb Cs 
Nb-Ot Nb-Ot Nb-Ot 
Nb(1)-O(1)  1.760(5) Nb(1)-O(1)  1.756(7) Nb(1)-O(4)  1.762(4) 
Nb(2)-O(2)  1.757(4) Nb(2)-O(2)  1.756(7) Nb(2)-O(2)  1.787(5) 
Nb(3)-O(3)  1.768(5) Nb(3)-O(3)  1.763(6) Nb(3)-O(3)  1.760(5) 
Nb(4)-O(4)  1.755(4) Nb(4)-O(4)  1.752(7)   
Nb(5)-O(5)  1.776(5) Nb(5)-O(5)  1.775(6)   
Nb(6)-O(6)  1.764(5) Nb(6)-O(6)  1.753(7)   
Nb-μ6-O Nb-μ6-O Nb-μ6-O 
Nb(1)-O(19)  2.343(4) Nb(1)-O(19)  2.334(5) Nb(1)-O(10)  2.3874(5) 
Nb(2)-O(19)  2.394(3) Nb(2)-O(19)  2.391(5) Nb(2)-O(10)  2.3758(6) 
Nb(3)-O(19)  2.421(4) Nb(3)-O(19)  2.419(4) Nb(3)-O(10)  2.3884(6) 
Nb(4)-O(19)  2.398(3) Nb(4)-O(19)  2.404(5)   
Nb(5)-O(19)  2.329(3) Nb(5)-O(19)  2.331(4)   
Nb(6)-O(19)  2.427(4) Nb(6)-O(19)  2.434(5)   
Nb-μ2-O Nb-μ2-O Nb-μ2-O 
Nb(1)-O(7)  1.915(5) Nb(1)-O(7)  1.919(6) Nb(1)-O(1)  2.022(5) 
Nb(1)-O(8)  1.896(4) Nb(1)-O(8)  1.895(7) Nb(1)-O(5)  1.969(5) 
Nb(1)-O(9)  2.103(4) Nb(1)-O(9)  2.115(6) Nb(1)-O(8)  1.976(5) 
Nb(1)-O(10)  2.124(4) Nb(1)-O(10)  2.124(7) Nb(1)-O(9)  2.042(4) 
Nb(2)-O(8)  2.015(5) Nb(2)-O(8)  2.011(7) Nb(2)-O(5)  1.935(4) 
Nb(2)-O(11)  1.936(5) Nb(2)-O(11)  1.929(7) Nb(2)-O(6)  2.046(5) 
Nb(2)-O(15)  1.959(5) Nb(2)-O(15)  1.959(7) Nb(2)-O(7)  1.954(5) 
Nb(2)-O(18)  2.121(4) Nb(2)-O(18)  2.126(6) Nb(2)-O(9) 2.057(4) 
Nb(3)-O(7)  2.001(5) Nb(3)-O(7)  1.993(7) Nb(3)-O(1) 2.072(4) 
Nb(3)-O(11)  1.992(4) Nb(3)-O(11)  1.982(7) Nb(3)-O(6) 2.053(4) 
Nb(3)-O(12)  1.986(4) Nb(3)-O(12)  1.974(7) Nb(3)-O(7)  1.968(5) 
Nb(3)-O(13)  1.984(5) Nb(3)-O(13)  1.960(7) Nb(3)-O(8)  1.931(4) 
Nb(4)-O(10)  2.107(5) Nb(4)-O(10)  2.106(7)   
Nb(4)-O(12)  1.971(5) Nb(4)-O(12)  1.969(6)   
Nb(4)-O(14)  1.936(5) Nb(4)-O(14)  1.923(7)   
Nb(4)-O(17)  2.013(5) Nb(4)-O(17)  2.015(6)   
Nb(5)-O(9)  2.119(5) Nb(5)-O(9)  2.104(7)   
Nb(5)-O(16)  1.907(5) Nb(5)-O(16)  1.890(7)   
Nb(5)-O(17)  1.890(4) Nb(5)-O(17)  1.879(7)   
Nb(5)-O(18)  2.140(4) Nb(5)-O(18)  2.130(7)   
Nb(6)-O(13)  1.958(4) Nb(6)-O(13)  1.960(6)   
Nb(6)-O(14)  1.968(4) Nb(6)-O(14)  1.980(7)   
Nb(6)-O(15)  2.006(4) Nb(6)-O(15)  1.997(7)   
Nb(6)-O(16)  2.025(5) Nb(6)-O(16)  2.028(6)   
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Tab. A2: Ergebnis der BVS-Analyse für die Verbindungen M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · 
x H2O (M = K, Rb und Cs). 
Verbindung mit K Verbindung mit Rb Verbindung mit Cs 
Niob Atome Niob Atome Niob Atome 
Nb1 5.17 Nb4 5.08 Nb1 5.17 Nb4 5.13 Nb1 5.04 
Nb2 5.07 Nb5 5.09 Nb2 5.10 Nb5 5.24 Nb2 5.00 
Nb3 5.09 Nb6 5.13 Nb3 5.26 Nb6 5.17 Nb3 5.05 
Mittelwert: 5.11 Mittelwert: 5.18 Mittelwert: 5.03 
Nickel Atome Nickel Atome Nickel Atome 
Ni1 1.54 Ni3 1.86 Ni1 1.54 Ni3 1.85 Ni1 1.58 
Ni2 1.54   Ni2 1.54   Ni2 1.84 
Mittelwert: 1.65 Mittelwert: 1.64 Mittelwert: 1.71 
Terminale O2--Anionen Terminale O2--Anionen Terminale O2--Anionen 
O1 1.70 O5 1.61 O1 1.72 O5 1.62 O2 1.56 
O3 1.66 O6 1.68 O3 1.68 O6 1.74 O3 1.70 
Mittelwert: 1.66 Mittelwert: 1.69 Mittelwert: 1.63 
μ2-verbrückende O2--
Anionen 
μ2-verbrückende O2--
Anionen 
μ2-verbrückende O2--
Anionen 
O2 1.99 O12 1.68 O2 2.00 O12 1.72 O1 1.35 
O4 2.00 O13 1.72 O4 2.02 O13 1.78 O4 1.97 
O7 1.82 O14 1.83 O7 1.82 O14 1.84 O5 1.83 
O8 1.84 O15 1.66 O8 1.86 O15 1.69 O6 1.34 
O9 1.10 O16 1.78 O9 1.10 O16 1.83 O7 1.78 
O10 1.08 O17 1.87 O10 1.08 O17 1.90 O8 1.83 
O11 1.77 O18 1.03 O11 1.83 O18 1.04 O9 1.34 
Mittelwert: 1.66 Mittelwert: 1.68 Mittelwert: 1.63 
μ6-verbrückendes O2--Anion μ6-verbrückendes O2--Anion μ6-verbrückendes O2--Anion 
O19 1.37   O19 1.37   O10 1.36 
 
 
Abb. A6: {Nb6O19}-Cluster mit Atom-Labels in der Verbindung mit K. 
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Tab. A3: Bindungslängen (in [Å]) und Winkel (in [°]) der [Ni(cyclam)]2+-Komplexe in den 
Verbindungen M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · x H2O (M = K, Rb und Cs). 
Verbindung mit K 
Ni(1)-X X-Ni(1)-X 
Ni(1)-N(1) 2.074(6) N(1)-Ni(1)-N(1)* 180.0(5) N(1)*-Ni(1)-O(4)* 89.1(2) 
Ni(1)-N(2)  2.070(6) N(1)-Ni(1)-N(2) 85.5(2) N(2)-Ni(1)-N(2)* 180.0 
Ni(1)-O(4)  2.153(4) N(1)-Ni(1)-N(2)* 94.5(2) N(2)-Ni(1)-O(4) 89.32(19) 
  N(1)-Ni(1)-O(4) 89.1(2) N(2)-Ni(1)-O(4)* 90.68(19) 
  N(1)-Ni(1)-O(4)* 90.9(2) N(2)*-Ni(1)-O(4) 90.68(19) 
  N(1)*-Ni(1)-N(2) 94.5(2) N(2)*-Ni(1)-O(4)* 89.32(19) 
  N(1)*-Ni(1)-N(2)* 85.5(2) O(4)-Ni(1)-O(4)* 180.00(11) 
  N(1)*-Ni(1)-O(4) 90.9(2)   
Ni(2)-X X-Ni(2)-X 
Ni(2)-N(11)  2.068(6) N(11)-Ni(2)-N(11)* 180.0 N(11)*-Ni(2)-O(2)* 91.0(2) 
Ni(2)-N(12)  2.075(6) N(11)-Ni(2)-N(12) 85.5(2) N(12)-Ni(2)-N(12)* 180.0 
Ni(2)-O(2)  2.152(4) N(11)-Ni(2)-N(12)* 94.5(2) N(12)-Ni(2)-O(2) 89.9(2) 
  N(11)-Ni(2)-O(2) 91.0(2) N(12)-Ni(2)-O(2)* 90.1(2) 
  N(11)-Ni(2)-O(2)* 89.0(2) N(12)*-Ni(2)-O(2) 90.1(2) 
  N(11)*-Ni(2)-N(12) 94.5(2) N(12)*-Ni(2)-O(2)* 89.9(2) 
  N(11)*-Ni(2)-N(12)* 85.5(2) O(2)-Ni(2)-O(2)* 180.0 
  N(11)*-Ni(2)-O(2) 89.0(2)   
Ni(3)-X X-Ni(3)-X 
Ni(3)-N(21)  1.932(7) N(21)-Ni(3)-N(22) 86.2(3) N(22)-Ni(3)-N(24) 179.5(3) 
Ni(3)-N(22)  1.930(7) N(21)-Ni(3)-N(23) 180.0(3) N(23)-Ni(3)-N(24) 86.4(3) 
Ni(3)-N(23)  1.932(7) N(21)-Ni(3)-N(24) 93.6(3)   
Ni(3)-N(24)  1.930(6) N(22)-Ni(3)-N(23) 93.8(3)   
Verbindung mit Rb 
Ni(1)-X X-Ni(1)-X 
Ni(1)-N(1) 2.084(8) N(1)-Ni(1)-N(1)* 180.0 N(1)*-Ni(1)-O(4)* 88.9(3) 
Ni(1)-N(2)  2.076(8) N(1)-Ni(1)-N(2) 85.0(3) N(2)-Ni(1)-N(2)* 180.0 
Ni(1)-O(4)  2.146(7) N(1)-Ni(1)-N(2)* 95.0(3) N(2)-Ni(1)-O(4) 89.5(3) 
  N(1)-Ni(1)-O(4) 88.9(3) N(2)-Ni(1)-O(4)* 90.5(3) 
  N(1)-Ni(1)-O(4)* 91.1(3) N(2)* -Ni(1)-O(4) 90.5(3) 
  N(1)*-Ni(1)-N(2) 95.0(3) N(2)*-Ni(1)-O(4)* 89.5(3) 
  N(1)*-Ni(1)-N(2)* 85.0(3) O(4)-Ni(1)-O(4)* 180.0 
  N(1)*-Ni(1)-O(4) 91.1(3)   
Ni(2)-X X-Ni(2)-X 
Ni(2)-N(11)  2.080(8) N(11)-Ni(2)-N(11)* 180.0 N(11)*-Ni(2)-O(2)* 91.0(3) 
Ni(2)-N(12)  2.068(8) N(11)-Ni(2)-N(12) 85.0(3) N(12)-Ni(2)-N(12)* 180.0 
Ni(2)-O(2)  2.147(6) N(11)-Ni(2)-N(12)* 95.0(3) N(12)-Ni(2)-O(2) 90.0(3) 
  N(11)-Ni(2)-O(2) 91.0(3) N(12)-Ni(2)-O(2)* 90.0(3) 
  N(11)-Ni(2)-O(2)* 89.0(3) N(12)*-Ni(2)-O(2) 90.0(3) 
  N(11)*-Ni(2)-N(12) 95.0(3) N(12)*-Ni(2)-O(2)* 90.0(3) 
  N(11)*-Ni(2)-N(12)* 85.0(3) O(2)-Ni(2)-O(2)* 180.0 
  N(11)*-Ni(2)-O(2) 89.0(3)   
Ni(3)-X X-Ni(3)-X 
Ni(3)-N(21)  1.934(10) N(21)-Ni(3)-N(22) 85.8(4) N(22)-Ni(3)-N(24) 179.7(4) 
Ni(3)-N(22)  1.927(9) N(21)-Ni(3)-N(23) 179.8(3) N(23)-Ni(3)-N(24) 86.3(4) 
Ni(3)-N(23)  1.922(9) N(21)-Ni(3)-N(24) 93.9(4)   
Ni(3)-N(24)  1.930(9) N(22)-Ni(3)-N(23) 94.0(4)   
Verbindung mit Cs 
Ni(1)-X X-Ni(1)-X 
Ni(1)-N(1)  2.054(6) N(1)-Ni(1)-N(1)* 180.0(3) N(1)*-Ni(1)-O(4)* 90.9(2) 
Ni(1)-N(2)  2.070(6) N(1)-Ni(1)-N(2) 85.9(2) N(2)-Ni(1)-N(2)* 180.0 
Ni(1)-O(4)  2.143(5) N(1)-Ni(1)-N(2)* 94.1(2) N(2)-Ni(1)-O(4) 90.6(2) 
  N(1)-Ni(1)-O(4) 90.9(2) N(2)-Ni(1)-O(4)* 89.4(2) 
  N(1)-Ni(1)-O(4)* 89.1(2) N(2)*-Ni(1)-O(4) 89.4(2) 
  N(1)*-Ni(1)-N(2) 94.1(2) N(2)*-Ni(1)-O(4)* 90.6(2) 
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  N(1)*-Ni(1)-N(2)* 94.1(2) O(4)-Ni(1)-O(4)* 180.00(12) 
  N(1)*-Ni(1)-O(4) 89.1(2)   
Ni(2)-X X-Ni(2)-X 
Ni(2)-N(11)  1.933(6) N(11)-Ni(2)-N(11)* 180.0(3) N(11)*-Ni(2)-N(12) 93.6(3) 
Ni(2)-N(12)  1.934(6) N(11)-Ni(2)-N(12) 86.4(3) N(11)*-Ni(2)-N(12)* 86.4(3) 
  N(11)-Ni(2)-N(12)* 93.6(3) N(12)-Ni(2)-N(12)* 180.0 
 
Tab. A4: O-O-Abstände (in [Å]) im Wassercluster der Verbindung 
K[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · 19 H2O. 
Atom(1)-Atom(2) Distance [Å] Atom(1)-Atom(2) Distance [Å] 
O(31)-O(34) 2.844 O(38)-O(47) 2.801 
O(31)-O(36) 2.815 O(38)-O(49) 2.749 
O(32)-O(48) 2.876 O(39)-O(41) 2.755 
O(33)-O(43) 2.743 O(39)-O(42) 2.767 
O(35)-O(38) 2.749 O(39)*-O(46) 2.799 
O(35)-O(41) 2.791 O(40)-O(44) 2.849 
O(35)-O(43) 2.845 O(40)-O(49) 2.841 
O(36)-O(40) 2.837 O(42)-O(46) 2.818 
O(37)-O(49) 2.691 O(43)-O(44) 2.866 
O(37)*-O(46) 2.700 O(45)-O(46) 2.740 
O(38)-O(42) 2.877 O(45)-O(47) 2.786 
 
 
Abb. A7: Schicht aus Ketten bestehend aus Clustern und Komplexen und nicht gebundener 
Komplexe in den Verbindungen M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · x H2O (M = Li, Na, K, Rb und 
Cs).  
 
159 
 
 
Abb. A8: a) Koordinationsumgebung des K+-Kations im Wassercluster, b) schichtartiger Aufbau des 
Wasserclusters mit K+-Kationen integriert, c) Koordinationsumgebung des K+-Kations mit Bindung 
zu Wassermolekülen und Cluster-Ionen in der Verbindung K[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · 
19 H2O.  
Tab. A5: K-O Abstände (in [Å]) des K+-Kations in der Verbindung 
K[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · 19 H2O. 
K(1)-O(X) Abstand [Å] 
K(1)-O(11)  2.999(6) 
K(1)-O(13) 3.014(5) 
K(1)-O(31) 2.867(8) 
K(1)-O(32) 2.723(10) 
K(1)-O(33) 2.725(8) 
K(1)-O(34) 2.951(11) 
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Abb. A9: Pawley-Fit der Rb-Verbindung links ohne Überstruktur, rechts mit Überstruktur.  
Tab. A6: Zuordnung der IR-Banden für die Verbindungen M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} · 
x H2O (M = Li, Na, K, Rb und Cs) (Streck. = Streckschwingungen; Def. = 
Deformationsschwingungen; Wellenzahlen in [cm-1] angegeben). 
Verbindung 
mit Li 
Verbindung 
mit Na 
Verbindung 
mit K 
Verbindung 
mit Rb 
Verbindung 
mit Cs 
Zuordnung 
3181 3175 3177 3163 3159 O-H Streck. 
(H2O) 
3046 3038 3028 3036  Komplex 
Schw. 
2946 2948 2943 2945 2945 N-H Streck. 
    2911 Komplex 
Schw. 
2871 2869 2862 2864 2849 C-H Streck.  
1662 1645 1641 1609 1640 O-H Streck. 
(H2O) 
1435 1434 1451 1433 1430 C-H Streck. 
1298 1297 1293 1296 1290 C-C / C-N 
Streck.  
1106 1105 1123 1106 1104 C-N Streck. 
1049 1050 1060 1049 1041 C-N Streck. 
C-H Def. 
1012 1011 1011 1012 1008 N-H Def. 
976 974 971 954 970 N-H Def. 
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852 854 855 848 866 Nb=Ot 
Streck. 
  736  723 Nb-O-Nb 
Streck. 
  703  673 Nb-O-Nb 
Streck. 
646 641 634 621  Cluster Schw. 
539 532 542  541 Nb-O-Nb 
Streck. 
513 514 495 513 513 Nb-O-Nb 
Streck. 
379 385 382 385 392 Ni-N Streck. 
362 364 363 361  Ni-N Streck. 
294 295 296 295 299 Nb-O-Nb Def. 
235 233 234   Nb-O-Nb Def. 
154 159 146  158 Komplex 
Schw. 
120 113 107 116 109 Nb-O-Nb Def. 
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Abb. A10: IR-Spektrum der Li-Verbindung.  
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Abb. A11: IR-Spektrum der Na-Verbindung.  
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Abb. A12: IR-Spektrum der K-Verbindung.  
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Abb. A13: IR-Spektrum der Rb-Verbindung.  
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Abb. A14: IR-Spektrum der Cs-Verbindung.  
 
 
Tab. A7: Zuordnung der Raman-Banden für die Verbindungen M[Ni(cyclam)]{[Ni(cyclam)]H3Nb6O19} 
· x H2O (M = Li, Na, K, Rb und Cs) (Streck. = Streckschwingungen; Def. = 
Deformationsschwingungen; Wellenzahlen in [cm-1] angegeben). 
Verbindung 
mit Li 
Verbindung 
mit Na 
Verbindung 
mit K 
Verbindung 
mit Rb 
Verbindung 
mit Cs 
Zuordnung 
2916 2916 2918 2914 2915 asym. CH2 Streck. 
2858 2856 2856 2862 2852 sym. CH2 Streck. 
1464 1466 1468 1464 1462 CH2 Def. 
 1431 1439 1432 1435 CH2 Def. 
 1306 1319 1309 1301 Komplex Schw. 
1255 1255 1258 1259 1254 C-N Streck. 
 1221  1223 1223 Komplex Schw. 
1107 1111 1099 1115  N-CH2 / C-C 
Streck. / C-N 
Streck. 
910 912 912 906 912 Komplex Schw. 
883 883 883 879 881 CH2-N-CH2 Def. / 
C-C Schw. / N-H 
Schw. 
548 555 573 553 552 sym. Nb-O-Nb 
Streck. 
357 358 353 357 355 Ni-N 
 295 295 295 299 Cluster Schw. 
287 276 278 280  Nb-O-Nb Def. 
210 208 205 204 208 Nb-O-Nb Def. 
 110 110 110  Nb-O-Nb Def. 
93 93 95 94 93 Cluster Schw. 
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Abb. A15: Raman-Spektrum der Li-Verbindung.  
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Abb. A16: Raman-Spektrum der Na-Verbindung.  
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Abb. A17: Raman-Spektrum der K-Verbindung. 
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Abb. A18: Raman-Spektrum der Rb-Verbindung. 
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Abb. A19: Raman-Spektrum der Cs-Verbindung.  
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Abb. A20: Kubelka-Munk- und Tauc-Auftragung der UV-Vis Daten der Li-Verbindung.  
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Abb. A21: Kubelka-Munk- und Tauc-Auftragung der UV-Vis Daten der Na-Verbindung. 
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Abb. A22: Kubelka-Munk- und Tauc-Auftragung der UV-Vis Daten der K-Verbindung. 
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Abb. A23: Kubelka-Munk- und Tauc-Auftragung der UV-Vis Daten der Rb-Verbindung. 
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Abb. A24: Kubelka-Munk- und Tauc-Auftragung der UV-Vis Daten der Cs-Verbindung.  
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6.2.3 Zusatzinformationen zu den Verbindungen 
[M(cyclam)]2.5{H3Nb6O19} · x H2O (M = Pd und Pt) 
 
 
Abb. A25: Foto und ESEM-Bild der Pd-Verbindung. 
 
 
  
Abb. A26: Foto und ESEM-Bild der Pt-Verbindung. 
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Abb. A27: Pawley-Fit der Pd-Verbindung. 
 
Abb. A28: Pawley-Fit der Pt-Verbindung. 
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Tab. A8: Nb-O-Bindungslängen (in [Å]) in der Pd-Verbindung. 
Nb-Ot Nb-μ2-O 
Nb(1)-O(1) 1.769(3) Nb(1)-O(7) 1.933(4) Nb(41)-O(47) 1.969(4) 
Nb(2)-O(2) 1.760(3) Nb(1)-O(8) 1.897(4) Nb(41)-O(48) 2.137(3) 
Nb(3)-O(3) 1.787(3) Nb(1)-O(9) 2.155(3) Nb(41)-O(49) 1.909(3) 
Nb(4)-O(4) 1.743(4) Nb(1)-O(10) 2.056(3) Nb(41)-O(50) 2.030(3) 
Nb(5)-O(5) 1.749(4) Nb(2)-O(9) 2.160(3) Nb(42)-O(49) 2.038(3) 
Nb(6)-O(6) 1.768(3) Nb(2)-O(11) 2.064(3) Nb(42)-O(51) 2.028(3) 
Nb(21)-O(21) 1.770(3) Nb(2)-O(14) 1.940(4) Nb(42)-O(54) 1.980(4) 
Nb(22)-O(22) 1.761(4) Nb(2)-O(15) 1.902(3) Nb(42)-O(55) 1.965(4) 
Nb(23)-O(23) 1.759(3) Nb(3)-O(10) 2.023(3) Nb(43)-O(50) 2.007(3) 
Nb(24)-O(24) 1.782(4) Nb(3)-O(11) 2.072(3) Nb(43)-O(51) 1.944(3) 
Nb(25)-O(25) 1.760(3) Nb(3)-O(12) 1.905(4) Nb(43)-O(52) 2.105(3) 
Nb(26)-O(26) 1.763(3) Nb(3)-O(16) 2.013(3) Nb(43)-O(56) 1.951(4) 
Nb(41)-O(41) 1.765(3) Nb(4)-O(8) 2.035(3) Nb(44)-O(48) 2.119(3) 
Nb(42)-O(42) 1.766(3) Nb(4)-O(12) 1.974(4) Nb(44)-O(52) 2.121(3) 
Nb(43)-O(43) 1.784(4) Nb(4)-O(13) 2.073(4) Nb(44)-O(53) 1.940(4) 
Nb(44)-O(44) 1.765(3) Nb(4)-O(17) 1.943(3) Nb(44)-O(57) 1.909(4) 
Nb(45)-O(45) 1.755(4) Nb(5)-O(7) 2.013(3) Nb(45)-O(47) 1.923(3) 
Nb(46)-O(46) 1.752(4) Nb(5)-O(13) 2.082(4) Nb(45)-O(53) 2.041(3) 
Nb(61)-O(61) 1.767(3) Nb(5)-O(14) 1.957(4) Nb(45)-O(54) 1.943(3) 
Nb(62)-O(62) 1.790(3) Nb(5)-O(18) 1.975(3) Nb(45)-O(58) 2.149(3) 
Nb(63)-O(63) 1.768(3) Nb(6)-O(15) 2.043(3) Nb(46)-O(55) 1.934(3) 
Nb(64)-O(64) 1.753(4) Nb(6)-O(16) 2.062(3) Nb(46)-O(56) 1.932(4) 
Nb(65)-O(65) 1.767(3) Nb(6)-O(17) 1.950(3) Nb(46)-O(57) 2.031(3) 
Nb(66)-O(66) 1.740(4) Nb(6)-O(18) 1.964(3) Nb(46)-O(58) 2.147(4) 
Nb-μ6-O Nb(21)-O(27) 2.101(4) Nb(61)-O(67) 1.916(3) 
Nb(1)-O(19) 2.360(3) Nb(21)-O(28) 1.906(3) Nb(61)-O(68) 1.962(4) 
Nb(2)-O(19) 2.343(3) Nb(21)-O(29) 1.943(4) Nb(61)-O(69) 2.026(3) 
Nb(3)-O(19) 2.338(3) Nb(21)-O(30) 2.132(3) Nb(61)-O(70) 2.143(3) 
Nb(4)-O(19) 2.466(3) Nb(22)-O(29) 2.030(3) Nb(62)-O(69) 2.008(3) 
Nb(5)-O(19) 2.421(3) Nb(22)-O(31) 1.935(4) Nb(62)-O(71) 2.085(3) 
Nb(6)-O(19) 2.423(3) Nb(22)-O(34) 2.118(3) Nb(62)-O(74) 1.964(3) 
Nb(21)-O(39) 2.335(3) Nb(22)-O(35) 1.958(3) Nb(62)-O(75) 1.938(4) 
Nb(22)-O(39) 2.422(3) Nb(23)-O(30) 2.133(3) Nb(63)-O(70) 2.128(3) 
Nb(23)-O(39) 2.365(3) Nb(23)-O(31) 1.963(3) Nb(63)-O(71) 2.113(3) 
Nb(24)-O(39) 2.367(3) Nb(23)-O(32) 2.050(3) Nb(63)-O(72) 1.927(4) 
Nb(25)-O(39) 2.437(3) Nb(23)-O(36) 1.911(3) Nb(63)-O(76) 1.902(3) 
Nb(26)-O(39) 2.427(3) Nb(24)-O(27) 2.073(3) Nb(64)-O(68) 1.919(3) 
Nb(41)-O(59) 2.374(3) Nb(24)-O(32) 2.033(3) Nb(64)-O(72) 2.032(3) 
Nb(42)-O(59) 2.434(3) Nb(24)-O(33) 1.942(3) Nb(64)-O(73) 1.947(3) 
Nb(43)-O(59) 2.383(3) Nb(24)-O(37) 1.970(3) Nb(64)-O(77) 2.146(3) 
Nb(44)-O(59) 2.320(3) Nb(25)-O(28) 2.022(3) Nb(65)-O(67) 2.030(3) 
Nb(45)-O(59) 2.423(3) Nb(25)-O(33) 1.949(4) Nb(65)-O(73) 1.967(4) 
Nb(46)-O(59) 2.428(3) Nb(25)-O(34) 2.111(4) Nb(65)-O(74) 2.043(3) 
Nb(61)-O(79) 2.368(3) Nb(25)-O(38) 1.947(3) Nb(65)-O(78) 1.959(3) 
Nb(62)-O(79) 2.364(3) Nb(26)-O(35) 1.977(3) Nb(66)-O(75) 1.942(3) 
Nb(63)-O(79) 2.327(3) Nb(26)-O(36) 2.034(3) Nb(66)-O(76) 2.034(3) 
Nb(64)-O(79) 2.423(3) Nb(26)-O(37) 2.053(3) Nb(66)-O(77) 2.134(3) 
Nb(65)-O(79) 2.440(3) Nb(26)-O(38) 1.960(3) Nb(66)-O(78) 1.938(3) 
Nb(66)-O(79) 2.434(3)     
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Tab. A9: Nb-O-Bindungslängen (in [Å]) in der Pt-Verbindung. 
Nb-Ot Nb-μ2-O 
Nb(1)-O(1)  1.757(6) Nb(1)-O(7)  2.119(6) Nb(4)-O(10)  1.956(6) 
Nb(2)-O(2)  1.753(6) Nb(1)-O(8)  2.024(5) Nb(4)-O(12)  1.940(5) 
Nb(3)-O(3)  1.757(6) Nb(1)-O(9)  1.947(5) Nb(4)-O(13)  2.113(5) 
Nb(4)-O(4)  1.780(5) Nb(1)-O(10)  1.939(6) Nb(4)-O(16)  2.018(5) 
Nb(5)-O(5)  1.769(5) Nb(2)-O(7)  2.123(5) Nb(5)-O(8)  1.908(6) 
Nb(6)-O(6)  1.759(6) Nb(2)-O(11)  1.960(5) Nb(5)-O(13)  2.119(5) 
Nb-μ6-O Nb(2)-O(14)  2.021(6) Nb(5)-O(14)  1.918(6) 
Nb(1)-O(19)  2.439(5) Nb(2)-O(17)  1.925(6) Nb(5)-O(18)  2.141(5) 
Nb(2)-O(19)  2.404(5) Nb(3)-O(9)  1.965(5) Nb(6)-O(15)  1.913(5) 
Nb(3)-O(19)  2.438(5) Nb(3)-O(11)  1.973(5) Nb(6)-O(16)  2.028(5) 
Nb(4)-O(19)  2.380(5) Nb(3)-O(12)  2.030(6) Nb(6)-O(17)  1.963(6) 
Nb(5)-O(19)  2.330(5) Nb(3)-O(15)  2.038(5) Nb(6)-O(18)  2.147(5) 
Nb(6)-O(19)  2.368(5)     
 
Tab. A10: Ergebnisse der BVS-Analyse für die Pd- und Pt-Verbindungen. 
Verbindung mit Pd Verbindung mit Pt 
Niob Atome Niob Atome 
Nb1 5.09 Nb21 4.99 Nb41 5.04 Nb61 5.03 Nb1 5.05 
Nb2 5.09 Nb22 5.01 Nb42 4.98 Nb62 4.98 Nb2 5.10 
Nb3 4.99 Nb23 5.05 Nb43 4.98 Nb63 5.06 Nb3 5.05 
Nb4 5.08 Nb24 4.96 Nb44 5.02 Nb64 5.08 Nb4 4.96 
Nb5 5.07 Nb25 5.02 Nb45 5.05 Nb65 5.01 Nb5 5.03 
Nb6 4.98 Nb26 4.98 Nb46 5.08 Nb66 5.12 Nb6 5.07 
Mittelwert: 5.03 Mittelwert: 5.04 
Palladium Atome Platin Atome 
Pd1 2.15 Pd4 2.16 Pd7 2.14 Pd10 2.16 Pt1 2.21 
Pd2 2.11 Pd5 2.12 Pd8 2.17   Pt2 2.19 
Pd3 2.12 Pd6 2.12 Pd9 2.15   Pt3 2.19 
Mittelwert: 2.14 Mittelwert: 2.20 
Terminale O2--Anionen Terminale O2--Anionen 
O1 1.65 O21 1.65 O41 1.67 O61 1.66 O1 1.72 
O2 1.70 O22 1.69 O42 1.67 O62 1.54 O2 1.74 
O3 1.56 O23 1.71 O43 1.57 O63 1.66 O3 1.56 
O4 1.79 O24 1.58 O44 1.67 O64 1.74 O4 1.59 
O5 1.76 O25 1.70 O45 1.73 O65 1.66 O5 1.65 
O6 1.66 O26 1.68 O46 1.74 O66 1.81 O6 1.71 
Mittelwert: 1.68 Mittelwert: 1.66 
μ2-verbrückende O2--Anionen μ2-verbrückende O2--Anionen 
O7 1.72 O27 1.19 O47 1.87 O67 1.74 O7 1.06 
O8 1.79 O28 1.79 O48 1.04 O68 1.90 O8 1.78 
O9 0.94 O29 1.65 O49 1.74 O69 1.48 O9 1.81 
O10 1.38 O30 1.02 O50 1.48 O70 1.01 O10 1.86 
O11 1.26 O31 1.85 O51 1.66 O71 1.14 O11 1.75 
O12 1.92 O32 1.37 O52 1.09 O72 1.70 O12 1.66 
O13 1.22 O33 1.87 O53 1.64 O73 1.80 O13 1.08 
O14 1.85 O34 1.08 O54 1.78 O74 1.56 O14 1.75 
O15 1.76 O35 1.74 O55 1.85 O75 1.90 O15 1.73 
O16 1.39 O36 1.75 O56 1.89 O76 1.78 O16 1.46 
O17 1.86 O37 1.52 O57 1.76 O77 1.00 O17 1.88 
O18 1.73 O38 1.82 O58 0.97 O78 1.85 O18 0.99 
Mittelwert: 1.56 Mittelwert: 1.57 
μ6-verbrückende O2--Anionen μ6-verbrückendes O2--Anion 
O19 1.34 O39 1.34 O59 1.33 O79 1.34 O19 1.33 
Mittelwert: 1.34 Mittelwert: 1.33 
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Abb. A29: {Nb6O19}-Cluster mit Atom-Labels in der Pd-Verbindung. 
 
Abb. A30: {Nb6O19}-Cluster mit Atom-Labels in der Pt-Verbindung. 
 
 
 
182 
 
Tab. A11: Bindungslängen (in [Å]) und Winkel (in [°]) der [Pd(cyclam)]2+-Komplexe in der Pd-
Verbindung. 
Pd(1)-X X-Pd(1)-X 
Pd(1)-N(1)  2.034(5) N(1)-Pd(1)-N(2) 85.12(19) N(2)-Pd(1)-N(3) 94.8(2) 
Pd(1)-N(2)  2.033(4) N(1)-Pd(1)-N(3) 178.15(19) N(2)-Pd(1)-N(4) 179.1(2) 
Pd(1)-N(3)  2.050(5) N(1)-Pd(1)-N(4) 94.9(2) N(3)-Pd(1)-N(4) 85.3(2) 
Pd(1)-N(4)  2.031(5)     
Pd(2)-X X-Pd(2)-X 
Pd(2)-N(11)  2.047(5) N(11)-Pd(2)-N(12) 85.21(19) N(12)-Pd(2)-N(13) 94.95(19) 
Pd(2)-N(12)  2.034(5) N(11)-Pd(2)-N(13) 178.24(18) N(12)-Pd(2)-N(14) 179.39(19) 
Pd(2)-N(13)  2.058(5) N(11)-Pd(2)-N(14) 94.9(2) N(13)-Pd(2)-N(14) 85.0(2) 
Pd(2)-N(14)  2.034(5)     
Pd(3)-X X-Pd(3)-X 
Pd(3)-N(21)  2.031(4) N(21)-Pd(3)-N(22) 85.17(19) N(22)-Pd(3)-N(23) 94.9(2) 
Pd(3)-N(22)  2.045(5) N(21)-Pd(3)-N(23) 179.21(18) N(22)-Pd(3)-N(24) 178.31(18) 
Pd(3)-N(23)  2.033(4) N(21)-Pd(3)-N(24) 94.91(19) N(23)-Pd(3)-N(24) 85.0(2) 
Pd(3)-N(24)  2.061(5)     
Pd(4)-X X-Pd(4)-X 
Pd(4)-N(31)  2.044(5) N(31)-Pd(4)-N(32) 84.9(2) N(32)-Pd(4)-N(33) 95.0(2) 
Pd(4)-N(32)  2.031(5) N(31)-Pd(4)-N(33) 177.73(19) N(32)-Pd(4)-N(34) 178.70(18) 
Pd(4)-N(33)  2.036(5) N(31)-Pd(4)-N(34) 94.7(2) N(33)-Pd(4)-N(34) 85.3(2) 
Pd(4)-N(34)  2.032(5)     
Pd(5)-X X-Pd(5)-X 
Pd(5)-N(41)  2.045(4) N(41)-Pd(5)-N(42) 84.24(19) N(42)-Pd(5)-N(43) 95.20(18) 
Pd(5)-N(42)  2.046(5) N(41)-Pd(5)-N(43) 178.40(17) N(42)-Pd(5)-N(44) 178.67(18) 
Pd(5)-N(43)  2.035(4) N(41)-Pd(5)-N(44) 95.78(18) N(43)-Pd(5)-N(44) 84.81(18) 
Pd(5)-N(44)  2.045(4)     
Pd(6)-X X-Pd(6)-X 
Pd(6)-N(51)  2.033(4) N(51)-Pd(6)-N(52) 85.38(18) N(52)-Pd(6)-N(53) 95.39(18) 
Pd(6)-N(52)  2.042(4) N(51)-Pd(6)-N(53) 177.78(17) N(52)-Pd(6)-N(54) 179.39(18) 
Pd(6)-N(53)  2.051(4) N(51)-Pd(6)-N(54) 94.95(18) N(53)-Pd(6)-N(54) 84.30(19) 
Pd(6)-N(54)  2.044(5)     
Pd(7)-X X-Pd(7)-X 
Pd(7)-N(61)  2.034(5) N(61)-Pd(7)-N(62) 85.25(18) N(62)-Pd(7)-N(63) 94.97(19) 
Pd(7)-N(62)  2.035(4) N(61)-Pd(7)-N(63) 179.40(19) N(62)-Pd(7)-N(64) 178.16(17) 
Pd(7)-N(63)  2.043(4) N(61)-Pd(7)-N(64) 95.27(19) N(63)-Pd(7)-N(64) 84.53(19) 
Pd(7)-N(64)  2.044(4)     
Pd(8)-X X-Pd(8)-X 
Pd(8)-N(71)  2.049(5) N(71)-Pd(8)-N(72) 85.4(2) N(72)-Pd(8)-N(73) 95.6(2) 
Pd(8)-N(72)  2.018(5) N(71)-Pd(8)-N(73) 178.9(2) N(72)-Pd(8)-N(74) 179.3(3) 
Pd(8)-N(73)  2.035(5) N(71)-Pd(8)-N(74) 94.0(2) N(73)-Pd(8)-N(74) 85.0(2) 
Pd(8)-N(74)  2.035(5)     
Pd(9)-X X-Pd(9)-X 
Pd(9)-N(81)  2.038(5) N(81)-Pd(9)-N(82) 85.5(2) N(82)-Pd(9)-N(83) 94.7(2) 
Pd(9)-N(82)  2.032(5) N(81)-Pd(9)-N(83) 179.8(2) N(82)-Pd(9)-N(84) 179.7(2) 
Pd(9)-N(83)  2.034(5) N(81)-Pd(9)-N(84) 94.8(2) N(83)-Pd(9)-N(84) 85.0(2) 
Pd(9)-N(84)  2.046(5)     
Pd(10)-X X-Pd(10)-X 
Pd(10)-N(91)  2.035(5) N(91)-Pd(10)-N(92) 84.6(2) N(92)-Pd(10)-N(93) 94.8(2) 
Pd(10)-N(92)  2.033(5) N(91)-Pd(10)-N(93) 178.61(19) N(92)-Pd(10)-N(94) 178.31(19) 
Pd(10)-N(93)  2.035(5) N(91)-Pd(10)-N(94) 95.8(2) N(93)-Pd(10)-N(94) 84.83(19) 
Pd(10)-N(94)  2.038(5)     
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Tab. A12: Bindungslängen (in [Å]) und Winkel (in [°])der [Pt(cyclam)]2+-Komplexe in der Pt-
Verbindung. 
Pt(1)-X X-Pt(1)-X 
Pt(1)-N(1)  2.019(8) N(1)-Pt(1)-N(2) 84.3(3) N(2)-Pt(1)-N(3) 95.4(3) 
Pt(1)-N(2)  2.037(8) N(1)-Pt(1)-N(3) 178.1(3) N(2)-Pt(1)-N(4) 179.6(3) 
Pt(1)-N(3)  2.031(7) N(1)-Pt(1)-N(4) 95.5(3) N(3)-Pt(1)-N(4) 84.8(3) 
Pt(1)-N(4)  2.032(7)     
Pt(2)-X X-Pt(2)-X 
Pt(2)-N(11)  2.025(8) N(11)-Pt(2)-N(12) 84.5(4) N(12)-Pt(2)-N(13) 94.7(4) 
Pt(2)-N(12)  2.050(8) N(11)-Pt(2)-N(13) 179.0(3) N(12)-Pt(2)-N(14) 178.4(3) 
Pt(2)-N(13)  2.026(8) N(11)-Pt(2)-N(14) 95.2(4) N(13)-Pt(2)-N(14) 85.6(4) 
Pt(2)-N(14)  2.029(8)     
Pt(3)-X X-Pt(3)-X 
Pt(3)-N(21)  2.036(8) N(21)-Pt(3)-N(22) 85.7(4) N(22)-Pt(3)-N(21)#1 94.3(4) 
Pt(3)-N(22)  2.029(9) N(21)-Pt(3)-N(21)#1 180.0 N(22)-Pt(3)-N(22)#1 180.0(4) 
Pt(3)-
N(21)#1  
2.036(8) N(21)-Pt(3)-N(22)#1 94.3(4) N(21)#1-Pt(3)-
N(22)#1 
85.7(4) 
Pt(3)-
N(22)#1  
2.030(9)     
 
 
 
Abb. A31: Schichtaufbau in den Verbindungen [M(cyclam)]2.5{H3Nb6O19} · x H2O (M = Pd und Pt). 
 
184 
 
 
Abb. A32: Schichtaufbau der Wassercluster in der Pt-Verbindung. Halbbesetzte O-Atome sind in 
orange gekennzeichnet.  
 
Tab. A13: O-O-Abstände (in [Å]) im Wassercluster der Pd-Verbindung. 
Atom(1)-
Atom(2) 
Distance 
[Å] 
Atom(1)-
Atom(2) 
Distance 
[Å] 
Atom(1)-
Atom(2) 
Distance 
[Å] 
O(81)-O(102) 2.8361 O(92)-O(93) 2.9422 O(105)-O(129) 2.7344 
O(81)-O(113) 2.7893 O(92)-O(120) 2.8659 O(107)-O(121) 2.7063 
O(82)-O(110) 2.819 O(93)-O(124) 2.9365 O(108)-O(123) 2.6998 
O(83)-O(106) 2.8015 O(94)-O(127) 2.8544 O(109)-O(126) 2.9169 
O(83)-O(108) 2.7648 O(95)-O(105) 2.8395 O(110)-O(133) 3.0015 
O(84)-O(103) 2.7920 O(96)-O(101) 2.8325 O(111)-O(121) 2.9318 
O(84)-O(107) 2.746 O(97)-O(112) 2.7616 O(113)-O(125) 2.6787 
O(85)-O(117) 2.7108 O(97)-O(119) 2.8017 O(114)-O(130) 2.8804 
O(85)-O(131) 2.6983 O(98)-O(99) 2.7762 O(115)-O(122) 2.6841 
O(86)-O(96) 2.8746 O(98)-O(101) 2.9357 O(116)-O(117) 2.6859 
O(86)-O(112) 2.9144 O(98)-O(105) 2.8196 O(116)-O(122) 2.7283 
O(87)-O(104) 2.8112 O(99)-O(100) 2.7506 O(116)-O(125) 2.9558 
O(88)-O(95) 2.8511 O(100)-O(118) 2.8062 O(118)-O(120) 2.8022 
O(88)-O(98) 2.8545 O(101)-O(112) 2.9068 O(119)-O(124) 2.7914 
O(89)-O(90) 
2.802 
O(101)-O(128) 
2.7687 O(121)-
O(121)* 2.7394 
O(89)-O(115) 2.7487 O(102)-O(132) 2.8444 O(122)-O(132) 2.8747 
O(91)-O(94) 2.9612 
O(104)-O(111) 
2.7642 O(123)-
O(123)* 
2.7312 
O(91)-O(118) 2.9504 O(105)-O(112) 2.8997 O(124)-O(127) 2.7981 
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Tab. A14: O-O-Abstände (in [Å]) im Wassercluster der Pt-Verbindung. 
Atom(1)-
Atom(2) 
Abstand 
[Å] 
Atom(1)-
Atom(2) 
Abstand 
[Å] 
O(21)-O(24) 2.8155 O(28)-O(28*) 2.8341 
O(22)-O(23) 2.7328 O(28)-O(32) 2.7308 
O(22)-O(26) 2.7737 O(29)-O(33) 2.837 
O(23)-O(30) 2.6860 O(29)-O(34) 2.7627 
O(24)-O(31) 2.7047 O(30)-O(30*) 2.7903 
O(25)-O(27) 2.9431 O(30)-O(31) 2.8773 
O(25)-O(32) 2.9331 O(32)-O(34) 2.9388 
O(27)-O(34) 2.8075 O(32)-O(34*) 2.8833 
 
Tab. A15: Wasserstoffbrückenbindungen [Å und °] mit H…A < r(A) + 2.000 Å und <DHA> 110 ° für 
die Pd-Verbindung. 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
 N(1)-H(1)...O(72)#1 1.00 1.94 2.931(5) 168.3 
 C(1)-H(1B)...O(6)#2 0.99 2.65 3.432(7) 135.6 
 C(2)-H(2A)...O(133) 0.99 2.62 3.439(9) 140.0 
 C(2)-H(2B)...O(68)#1 0.99 2.46 3.416(7) 162.3 
 N(2)-H(2)...O(16)#2 1.00 2.08 3.022(5) 155.9 
 C(4)-H(4A)...O(82)#2 0.99 2.58 3.350(7) 134.5 
 C(5)-H(5A)...O(106) 0.99 2.65 3.604(8) 162.3 
 N(3)-H(3)...O(3)#2 1.00 1.91 2.904(6) 169.5 
 C(6)-H(6A)...O(117) 0.99 2.55 3.531(9) 168.7 
 N(4)-H(4)...O(63)#1 1.00 1.84 2.804(6) 160.8 
 C(8)-H(8B)...O(88)#3 0.99 2.45 3.371(7) 154.1 
 N(11)-H(11)...O(29) 1.00 1.91 2.898(5) 168.8 
 C(11)-H(11B)...O(55) 0.99 2.58 3.493(7) 153.6 
 C(12)-H(12B)...O(31) 0.99 2.45 3.377(7) 156.2 
 N(12)-H(12)...O(51) 1.00 2.07 2.998(5) 153.3 
 C(13)-H(13A)...O(111) 0.99 2.64 3.397(9) 133.6 
 N(13)-H(13)...O(43) 1.00 1.95 2.943(6) 169.5 
 C(16)-H(16A)...O(115) 0.99 2.63 3.600(9) 168.3 
 N(14)-H(14)...O(21) 1.00 1.85 2.807(6) 160.0 
 C(18)-H(18B)...O(91) 0.99 2.54 3.435(8) 150.8 
 N(21)-H(21)...O(74)#1 1.00 2.03 2.979(5) 156.7 
 C(21)-H(21B)...O(14) 0.99 2.45 3.372(6) 154.9 
 C(22)-H(22B)...O(78)#1 0.99 2.56 3.490(7) 156.5 
 N(22)-H(22)...O(7) 1.00 1.92 2.899(5) 164.4 
 C(25)-H(25B)...O(86)#4 0.99 2.47 3.346(7) 147.9 
 N(23)-H(23)...O(1) 1.00 1.85 2.823(6) 164.2 
 C(27)-H(27A)...O(107) 0.99 2.55 3.532(8) 171.5 
 N(24)-H(24)...O(62)#1 1.00 1.95 2.936(6) 168.0 
 N(31)-H(31)...O(24) 1.00 1.93 2.924(6) 172.2 
 C(31)-H(31A)...O(108)#5 0.99 2.58 3.546(9) 165.3 
 N(32)-H(32)...O(44)#6 1.00 1.85 2.810(6) 158.9 
 C(33)-H(33B)...O(93) 0.99 2.53 3.446(8) 154.3 
 N(33)-H(33)...O(53)#6 1.00 1.93 2.926(6) 171.9 
 C(36)-H(36B)...O(26) 0.99 2.60 3.382(7) 135.8 
 C(37)-H(37A)...O(47)#6 0.99 2.46 3.410(7) 160.1 
 N(34)-H(34)...O(37) 1.00 2.14 3.053(5) 150.5 
 C(39)-H(39A)...O(81) 0.99 2.59 3.342(8) 133.0 
 C(40)-H(40A)...O(90)#6 0.99 2.65 3.606(8) 161.6 
 N(41)-H(41)...O(63)#7 1.00 1.77 2.743(6) 162.7 
 C(41)-H(41A)...O(41) 0.99 2.63 3.356(7) 129.8 
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 N(42)-H(42)...O(41) 1.00 1.91 2.816(6) 149.1 
 C(43)-H(43A)...O(103)#8 0.99 2.65 3.255(7) 119.9 
 C(44)-H(44A)...O(104)#8 0.99 2.44 3.271(8) 141.7 
 C(45)-H(45B)...O(111) 0.99 2.61 3.399(9) 136.7 
 N(43)-H(43)...O(49) 1.00 2.01 2.932(5) 151.5 
 C(46)-H(46B)...O(75)#7 0.99 2.52 3.507(6) 175.2 
 C(47)-H(47B)...O(54) 0.99 2.63 3.607(7) 168.2 
 N(44)-H(44)...O(76)#7 1.00 1.84 2.827(5) 168.2 
 C(49)-H(49B)...O(98)#2 0.99 2.54 3.530(8) 175.0 
 N(51)-H(51)...O(67)#1 1.00 1.92 2.872(5) 157.4 
 C(51)-H(51B)...O(56) 0.99 2.46 3.452(6) 176.0 
 C(52)-H(52B)...O(73)#1 0.99 2.55 3.536(6) 172.7 
 N(52)-H(52)...O(57) 1.00 1.88 2.872(5) 169.9 
 C(53)-H(53B)...O(126) 0.99 2.60 3.481(10) 147.9 
 N(53)-H(53)...O(44) 1.00 1.81 2.776(6) 160.5 
 N(54)-H(54)...O(61)#1 1.00 1.85 2.795(5) 157.0 
 C(59)-H(59B)...O(102)#9 0.99 2.52 3.328(8) 138.6 
 C(60)-H(60B)...O(132) 0.99 2.59 3.420(9) 141.3 
 N(61)-H(61)...O(28) 1.00 1.90 2.879(5) 166.5 
 C(61)-H(61B)...O(18) 0.99 2.64 3.615(7) 166.6 
 C(62)-H(62B)...O(33) 0.99 2.44 3.426(6) 176.6 
 N(62)-H(62)...O(15) 1.00 1.96 2.881(5) 152.4 
 C(63)-H(63B)...O(133)#6 0.99 2.63 3.445(10) 140.2 
 C(64)-H(64B)...O(110) 0.99 2.60 3.378(8) 135.1 
 C(65)-H(65A)...O(106)#5 0.99 2.61 3.210(7) 119.4 
 N(63)-H(63)...O(2) 1.00 1.84 2.783(6) 155.1 
 C(67)-H(67A)...O(2) 0.99 2.66 3.374(7) 129.3 
 N(64)-H(64)...O(21) 1.00 1.78 2.754(6) 162.5 
 C(70)-H(70B)...O(130) 0.99 2.49 3.337(8) 143.1 
 N(71)-H(71)...O(45)#1 1.00 1.87 2.865(6) 175.3 
 C(71)-H(71B)...O(78)#1 0.99 2.45 3.287(8) 141.5 
 N(72)-H(72)...O(73)#1 1.00 2.03 2.966(6) 155.8 
 C(73)-H(73B)...O(91) 0.99 2.64 3.588(9) 159.9 
 C(74)-H(74B)...O(73)#1 0.99 2.48 3.298(8) 139.6 
 C(75)-H(75B)...O(46)#1 0.99 2.49 3.404(8) 154.1 
 N(73)-H(73)...O(64)#1 1.00 1.85 2.838(6) 168.1 
 C(76)-H(76A)...O(55)#1 0.99 2.36 3.270(8) 152.6 
 N(74)-H(74)...O(54)#1 1.00 2.01 2.976(6) 162.8 
 C(78)-H(78A)...O(96)#10 0.99 2.62 3.344(9) 129.8 
 C(78)-H(78B)...O(128) 0.99 2.60 3.557(10) 162.6 
 C(80)-H(80B)...O(66)#1 0.99 2.53 3.417(8) 148.3 
 N(81)-H(81)...O(22) 1.00 1.89 2.862(6) 162.1 
 C(81)-H(81A)...O(17)#11 0.99 2.38 3.341(7) 163.6 
 C(82)-H(82A)...O(114) 0.99 2.63 3.581(9) 160.0 
 C(82)-H(82B)...O(93)#11 0.99 2.53 3.435(8) 151.3 
 N(82)-H(82)...O(18)#11 1.00 1.90 2.892(6) 172.3 
 C(83)-H(83A)...O(130) 0.99 2.66 3.379(8) 129.9 
 C(84)-H(84A)...O(5)#11 0.99 2.42 3.238(8) 140.2 
 N(83)-H(83)...O(5)#11 1.00 1.96 2.899(6) 154.5 
 C(86)-H(86A)...O(99) 0.99 2.64 3.623(7) 173.2 
 C(86)-H(86B)...O(38) 0.99 2.56 3.492(7) 156.8 
 C(87)-H(87A)...O(88) 0.99 2.60 3.491(8) 150.0 
 C(87)-H(87B)...O(129) 0.99 2.44 3.425(9) 175.8 
 N(84)-H(84)...O(35) 1.00 2.04 3.008(6) 162.1 
 C(89)-H(89B)...O(22) 0.99 2.53 3.325(8) 137.6 
 C(90)-H(90B)...O(4)#11 0.99 2.46 3.353(7) 149.8 
 N(91)-H(91)...O(1)#12 1.00 1.79 2.756(6) 160.7 
 C(91)-H(91A)...O(23) 0.99 2.57 3.295(7) 130.3 
 N(92)-H(92)...O(23) 1.00 1.89 2.797(6) 149.4 
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 C(94)-H(94B)...O(113) 0.99 2.45 3.306(9) 144.5 
 C(95)-H(95B)...O(125) 0.99 2.59 3.357(10) 134.6 
 N(93)-H(93)...O(36) 1.00 2.05 2.948(5) 148.0 
 C(96)-H(96A)...O(12)#12 0.99 2.57 3.550(7) 172.7 
 C(97)-H(97A)...O(95)#12 0.99 2.65 3.559(8) 152.2 
 C(97)-H(97B)...O(35) 0.99 2.65 3.613(7) 165.1 
 N(94)-H(94)...O(8)#12 1.00 1.85 2.813(5) 161.4 
 C(99)-H(99A)...O(112) 0.99 2.59 3.565(8) 169.7 
 O(81)-H(1O)...O(62)#13 0.84 1.98 2.815(5) 170.8 
 O(81)-H(2O)...O(24) 0.84 2.08 2.861(5) 155.2 
 O(83)-H(5O)...O(24)#9 0.84 1.90 2.733(5) 173.1 
 O(85)-H(9O)...O(3) 0.84 1.86 2.698(5) 175.6 
 O(86)-H(11O)...O(96)#12 0.84 2.08 2.875(7) 157.6 
 O(86)-H(12O)...O(42) 0.84 1.99 2.816(5) 169.6 
 O(88)-H(15O)...O(26) 0.84 1.97 2.798(5) 169.8 
 O(89)-H(17O)...O(43)#8 0.84 1.91 2.747(5) 175.7 
 O(90)-H(19O)...O(89) 0.84 2.00 2.802(6) 160.0 
 O(92)-H(23O)...O(93) 0.84 2.13 2.942(8) 161.8 
 O(92)-H(24O)...O(25) 0.84 2.10 2.777(6) 137.4 
 O(93)-H(25O)...O(6) 0.84 2.04 2.864(6) 168.2 
 O(96)-H(31O)...O(66)#1 0.84 1.92 2.758(6) 175.3 
 O(99)-H(37O)...O(45)#6 0.84 1.96 2.787(6) 168.9 
 O(100)-H(39O)...O(5) 0.84 1.94 2.772(6) 171.2 
 O(101)-H(41O)...O(98) 0.84 2.19 2.936(7) 148.2 
 O(102)-H(43O)...O(81) 0.84 2.01 2.836(6) 167.4 
 O(102)-H(44O)...O(132)#5 0.84 2.16 2.843(12) 138.3 
 O(104)-H(47O)...O(111)#8 0.84 2.12 2.763(10) 132.6 
 O(104)-H(48O)...O(49)#8 0.84 2.60 3.129(6) 122.4 
 O(104)-H(48O)...O(50)#8 0.84 2.44 3.106(6) 136.9 
 O(104)-H(48O)...O(51)#8 0.84 2.33 3.091(6) 151.3 
 O(105)-H(49O)...O(112)#11 0.84 2.12 2.900(7) 154.1 
 O(106)-H(51O)...O(83) 0.84 2.06 2.802(7) 146.9 
 O(110)-H(60O)...O(11) 0.84 2.49 3.186(7) 141.6 
 O(110)-H(60O)...O(15) 0.84 2.64 3.303(6) 136.6 
 O(110)-H(60O)...O(16) 0.84 2.28 2.976(6) 140.9 
 O(113)-H(65O)...O(81) 0.84 1.99 2.789(7) 157.3 
 O(113)-H(66O)...O(32) 0.84 2.41 3.130(7) 144.5 
 O(113)-H(66O)...O(36) 0.84 2.62 3.139(6) 121.2 
 O(113)-H(66O)...O(37) 0.84 2.34 3.057(6) 143.8 
 O(114)-H(67O)...O(130) 0.84 2.10 2.879(10) 153.7 
 O(116)-H(71O)...O(125)#9 0.84 2.21 2.957(10) 148.6 
 O(117)-H(73O)...O(2)#9 0.84 1.92 2.741(6) 163.9 
 O(120)-H(79O)...O(114) 0.84 2.34 3.137(9) 159.4 
 O(121)-H(81O)...O(111)#4 0.84 2.22 2.932(9) 142.1 
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Abb. A33: Wechselwirkungen zwischen den Cluster-Ionen und Wassermolekülen in der Pd-
Verbindung.  
 
Tab. A16: Wasserstoffbrückenbindungen [Å und °] mit H…A < r(A) + 2.000 Å und <DHA> 110 ° für 
die Pt-Verbindung. 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
N(1)-H(1)...O(5) 1.00 1.76 2.736(10) 165.1 
N(2)-H(2)...O(6)#2 1.00 1.85 2.787(10) 155.4 
C(3)-H(3B)...O(26)#3 0.99 2.61 3.177(12) 116.6 
C(4)-H(4A)...O(24)#2 0.99 2.50 3.298(14) 137.9 
C(5)-H(5A)...O(31)#2 0.99 2.58 3.370(17) 136.5 
N(3)-H(3)...O(15)#2 1.00 2.00 2.916(9) 151.6 
C(6)-H(6B)...O(10) 0.99 2.46 3.446(11) 179.4 
C(7)-H(7A)...O(11)#2 0.99 2.66 3.627(11) 165.4 
N(4)-H(4)...O(8) 1.00 1.85 2.840(9) 168.7 
C(8)-H(8B)...O(33) 0.99 2.36 3.24(2) 147.9 
N(11)-H(11)...O(5) 1.00 1.81 2.779(10) 163.2 
C(12)-H(12B)...O(23)#4 0.99 2.58 3.554(15) 168.6 
N(12)-H(12)...O(4)#5 1.00 1.90 2.894(9) 174.2 
C(14)-H(14B)...O(21)#5 0.99 2.65 3.373(13) 130.3 
C(15)-H(15A)...O(31)#5 0.99 2.60 3.360(17) 133.7 
N(13)-H(13)...O(12)#5 1.00 2.08 3.013(9) 154.2 
C(16)-H(16B)...O(17) 0.99 2.44 3.393(12) 161.2 
C(17)-H(17A)...O(9)#5 0.99 2.62 3.543(13) 155.8 
C(17)-H(17B)...O(28) 0.99 2.65 3.603(16) 160.8 
N(14)-H(14)...O(14) 1.00 1.93 2.917(9) 169.9 
C(20)-H(20A)...O(25)#6 0.99 2.47 3.386(15) 153.2 
N(21)-H(21)...O(2) 1.00 1.96 2.901(10) 156.3 
C(21)-H(21A)...O(28)#7 0.99 2.58 3.557(14) 168.4 
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C(21)-H(21B)...O(9)#1 0.99 2.45 3.398(11) 159.5 
C(22)-H(22A)...O(25)#1 0.99 2.52 3.406(14) 148.2 
C(22)-H(22B)...O(29) 0.99 2.63 3.597(17) 166.4 
N(22)-H(22)...O(11)#1 1.00 1.97 2.955(10) 167.2 
C(23)-H(23A)...O(33) 0.99 2.54 3.28(2) 131.4 
C(24)-H(24A)...O(2)#1 0.99 2.41 3.237(13) 141.2 
C(25)-H(25B)...O(1) 0.99 2.59 3.449(13) 144.5 
O(21)-H(21C)...O(4)#3 0.84 2.04 2.845(8) 160.0 
O(22)-H(22C)...O(4) 0.84 2.04 2.735(8) 140.2 
O(23)-H(23C)...O(6) 0.84 1.89 2.718(9) 170.7 
O(24)-H(24C)...O(12) 0.84 2.51 3.094(9) 127.4 
O(24)-H(24C)...O(15) 0.84 2.58 3.180(10) 129.0 
O(24)-H(24C)...O(16) 0.84 2.37 3.166(11) 157.9 
O(26)-H(26D)...O(13) 0.84 2.31 2.791(9) 116.7 
O(26)-H(26D)...O(18) 0.84 2.29 2.912(11) 130.7 
O(27)-H(27C)...O(1) 0.84 1.99 2.770(10) 153.5 
O(29)-H(29C)...O(33) 0.84 2.00 2.84(3) 177.1 
O(29)-H(29D)...O(14) 0.84 2.19 3.004(11) 163.6 
 
 
Abb. A34: Wechselwirkungen zwischen den Cluster-Ionen und Wassermolekülen in der Pt-
Verbindung.  
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Abb. A35: IR-Spektrum der Pd-Verbindung.  
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Abb. A36: IR-Spektrum der Pt-Verbindung.  
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Tab. A17: Zuordnung der IR-Banden für die Pd- und Pt-Verbindungen (Streck. = 
Streckschwingungen; Def. = Deformationsschwingungen; Wellenzahlen in [cm-1] angegeben). 
Pd-Verbindung Pt-Verbindung Zuordnung 
3316 3308 O-H Streck. (H2O) 
3044 3035 O-H Streck. (H2O) 
2942 2945 N-H Streck. 
2869 2866 C-H Streck.  
1641 1642 O-H Streck. (H2O) 
1464 1466 C-H Streck. 
1431 1428 C-H Streck. 
1306 1319 C-C / C-N Streck.  
1164 1185 C-N Streck. 
1106 1101 C-N Streck. 
1067 1061 C-N Streck. 
C-H Def. 
896 897 Nb=Ot Streck. 
841 846 Nb=Ot Streck. 
735 730 Nb-O-Nb Streck. 
694 695 Nb-O-Nb Streck. 
658 659 Komplex Schw. 
608 609 Komplex Schw. 
516 525 Nb-O-Nb Streck. / 
M-N Streck. 
347 360 Nb=Ot Def. 
287 292 Nb-O-Nb Def. 
232 230 Nb-O-Nb Def. 
145 135 Komplex Schw. 
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Abb. A37: Raman-Spektrum der Pd-Verbindung.  
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Abb. A38: Raman-Spektrum der Pt-Verbindung.  
 
Tab. A18: Zuordnung der Raman-Banden für die Pd- und Pt-Verbindungen (Streck. = 
Streckschwingungen; Def. = Deformationsschwingungen; Wellenzahlen in [cm-1] angegeben). 
Pd-
Verbindung 
Pt-
Verbindung 
Zuordnung 
2945 2955 CH2 Steck. 
2879 2887 CH2 Steck. 
1471 1477 CH2 Def. 
1431 1431 CH2 Def. 
1362 1363 Komplex Schw. 
1313 1329 Komplex Schw. 
1259 1259 C-N Steck. 
1238  komplex Schw. 
1097 1076 N-CH2 / C-C Steck. 
/ C-N Steck. 
1047 1039 N-CH2 / C-C Steck. 
/ C-N Steck. 
901 897 Komplex Schw. 
868 868 CH2-N-CH2 Def. / 
C-C Schw. / N-H 
Schw. 
837  CH2-N-CH2 Def. / 
C-C Schw. / N-H 
Schw. 
532 545 Nb-O-Nb Steck. 
482 503 Nb-O-Nb Steck. 
M-N Steck. 
424 428 Nb-O-Nb Steck. 
355 370 Komplex Schw. 
282 276 Nb-O-Nb Def. 
202 204 Nb-O-Nb Def. 
102  Nb-O-Nb Def. 
195 
 
 
 
Abb. A39: Kubelka-Munk- und Tauc-Auftragung der UV-Vis Daten der Pd-Verbindung.  
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Abb. A40: Kubelka-Munk- und Tauc-Auftragung der UV-Vis Daten der Pt-Verbindung.  
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Abb. A41: TG- (schwarz), DTG- (rot) und DTA-Kurve (grün) der Pd-Verbindung.  
 
 
Abb. A42: TG- (schwarz), DTG- (rot) und DTA-Kurve (grün) der Pt-Verbindung.  
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Abb. A43: Pulverdiffraktogramm des Rückstandes nach der TG bis 800 °C der Pd-Verbindung 
(schwarz) im Vergleich zur Nb2O5 (rot) und PdO (grün).  
 
 
Abb. A44: Pulverdiffraktogramm des Rückstandes nach der TG bis 800 °C der Pt-Verbindung 
(schwarz) im Vergleich zur Nb2O5 (rot) und Pt (grün).  
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Abb. A45: Pulverdiffraktogramm des Rückstandes der Pd-Verbindung nach der Katalyse-Messung 
(schwarz) mit einem Rietveld-Fit (rot) und Differenz-Kurve (grün). Die Probe besteht fast 
ausschließlich aus Na7[HNb6O19] · 15 H2O, mit Spuren von elementarem Pd und der 
Ausgangsverbindung.  
 
Abb. A46: Pulverdiffraktogramm des Rückstandes der Pt-Verbindung nach der Katalyse-Messung 
(schwarz) mit einem Rietveld-Fit (rot) und Differenz-Kurve (grün). Die Probe besteht ausschließlich 
aus Na7[HNb6O19] · 15 H2O.  
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Abb. A47: Wasserstoff-Entwicklung im ersten (schwarz) und zweiten (rot) Katalyse-Durchlauf der 
Pd-Verbindung.  
 
Abb. A48: Wasserstoff-Entwicklung im ersten (schwarz) und zweiten (rot) Katalyse-Durchlauf der 
Pt-Verbindung.  
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